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Die 


Photochemische Eigenschaften synthetischer 
Steinsalzkristalle. 


Rotverschiebung der Farbungs-Absorptionsbande durch 
plastische Verformung. 


Von Kurt Helbig in Halle a. d. 5. 


Mit 6 Abbildungen. (EKingegangen am 18. August 1934.) 


Durch wiederholte Ultraviolettfarbung und lichtelektrische Entfirbung wird 
gezeigt, daB die Farbbarkeit unvorbehandelter synthetischer Steinsalzkristalle 
bei unveranderter Spektralverteilung und spezifischer Erregbarkeit der Fiar- 
bungen bis zu einem bestimmten Maximum gesteigert werden kann, das durch 
irreversible Veranderungen in den Kristallbaufehlern zustande kommt und dem 
Ubergang des Kristallbaues in einen stabilen Gleichgewichtszustand entspricht. 
Ein ahnlicher, schwicherer Effekt bei Réntgenfairbung beruht demgegeniiber 
auf Zerstérungen im Kristallinnern durch die groBen Réntgenquanten, die wieder 
riickgingig gemacht werden kénnen. Die Anwendung der benutzten Verfahren 
auf plastisch deformierte Kristalle fiihrt zu folgenden Ergebnissen: a) Der 
photochemisch-lichtelektrische Gleichgewichtszustand eines Kristalls wird 
durch plastische Verformung zerstért. b) Die Entfairbungsgeschwindigkeit 
plastisch deformiert gefairbter Kristalle ist gréBer als jene von unverformten 
Kristallen. c¢) Die Farbungsbande erfaihrt durch plastische Verformung eine 
Rotverschiebung, deren AusmaB fiir die Druckfestigkeitsgrenze gréBenordnungs- 
mibig richtig vorausberechnet werden kann aus der Annahme, daB daselbst 
an den Kristallbaufehlern elastische Spannungsspitzen von der GréSenordnung 
der Idealgitterfestigkeit vorhanden sind. 


§1. Evinleitung und Aufgabe. Die auf Goldstein zuriickgehenden 
Farbungen von Salzkristallen mit Ultraviolett, Kathoden-, Réntgen- 
oder Radiumstrahlen wurden in letzter Zeit vielfach und von den ver- 
schiedensten Gesichtspunkten aus naher untersucht (R. W. Pohl, K. Przi- 
bram, A. Smekal und deren Mitarbeiter). Wenn man die Farbungen 
zur Kennzeichnung der Baufehler des Kristallmaterials benutzen will’), 
mub das zur Herstellung der Farbzentren angewendete Verfahren eine 
méglichst weitgehende Schonung des Kristallbaues gewahrleisten; dies 
trifft zu bei Bestrahlung mit der enerqiedrmsten farbenden Wellenstrahlung, 
bei ,,photochemischer Erzeugung der Farbzentren durch Ultraviolett?). 
Die kurzwellige Grenze des Luftultravioletts liegt bei etwa 186 my und 
damit deutlich langerwellig als der langwellige Abfall der starken Eigen- 


') A. Smekal, Wiener Akad. Anz. 1926, 8S. 195; 1927, S. 22, 46; Natur- 
wissensch. 16, 760, 1928. — #) A. Smekal, Phys. ZS. 33. 204, 1932; Struktur- 
empfindliche Eigenschaften der Kristalle, Ziff. 10, B, C (Handb. d. Physik, 
2. Aufl., Band XXIV/2, Kapitel 5, Berlin 1933). 
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absorption!) des Steinsalzgitters. Fir Steinsalzkristalle bewirkt somit auc 
unzerlegtes Luftultraviolett mit Sicherheit nur Verdnderwngen an Kristal 
baufehlern?). 

Zur optischen Kennzeichnung der Kristallbaufehler ware es natwr- 
gemaib unmittelbarer, die geringe kontinuierliche Ultraviolettabsorptic,: 
heranzuziehen, deren Vorhandensein die ,,photochemische™ Farbzentre1- 
bildung durch Luftultraviolett zur Voraussetzung hat. Dieser unmittelbar: 
Weg wiirde grundsatzlich sogar mehr Einzelheiten beziiglich der Kristal!- 
baufehler liefern, doch ware es zur Zeit noch nicht méglich, seine Ergebniss: 
in modellmabig einfacher Weise auszudriicken*). Demgegeniiber bedeute 
die Erzeugung ,,wnerregter‘’ Farbzentren in den Kristallbaufehlern eine 
Kennzeichnung ihrer Stellen energetisch stabilster Elektronenanlageruni 
und damit eine weitgehende Vereinheitlichung der registrierten Baufehler- 
eigenscbaften. | Energetisch weniger stabile Elektronenanlagerung an 
Baufehlern ist gleichfalls méghch und ergibt sogenannte ,,erregte’* Farb- 
zentren. Durch Bestimmung der ,,spezifischen Errequng™, d. h. des Bruchteils 
der maximal in .,erregte“ Zentren tiberfiihrbaren unerregten Farbzentren‘), 
kann ein photochemisches Mai auch fiir die Stellen nicht-stabilster Elek- 
tronenanlagerung an den Baufehlern angegeben werden. 

Untersuchungen iiber die photochemische Farbung und Erreguny 
von Steinsalzkristallen verschiedener Herkunft in Abhangigkeit von der 
Dauer der Ultraviolettbestrahlung sowie von plastischer Verformung 
des Kristallmaterials wurden bereits von Schubert und Schréder aus- 
gefiihrt*). Im folgenden erweist es sich als méglich, die friiheren Ergebnisse 
wesentlich zu vertiefen und fiir Aussagen iiber Vorgdinge in Kristallbau- 
fehlern nutzbar zu machen. Eine besondere Aufgabe ergab sich namentlich 
im AnschluB an die Zerstérung von Farbzentren durch plastische Verformuny 
des Kristallmaterials®), die mit einer 6rtlichen Zufuhr von elastischer 
Energie an die betroffenen Farbzentren verbunden sein sollte; es war fest- 
zustellen, ob eine derartige Energiezufuhr auch anderweitig nachweisbar 
ist und insbesondere in einer Veranderung der spektralen Absorptions- 
verteilung der Farbzentren zum Ausdruck gelangt ®). 

§ 2. Photochemische Grundeigenschaften von SchmelzfluBkristallen. Dic 
Ultraviolettfarbung der untersuchten Kristalle erfolgte wie bei Schréder 
durch das unzerlegte Licht eines sorgfaltig konstantgehaltenen Aluminium- 


1) R. Hilseh u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 59, 812, 1930. — 2%) Siehe 
FuBnote 2, $8. 573. — %) Vel. dazu und zum Folgenden den Handbuchbeitrag 
von A. Smekal, a.a. O., Ziff. 10, C. — 4) H. J. Schréder, ZS. f. Phys. 76. 
608, 1932. — 5) A. Smekal, Wiener Akad. Anz. 1927, 8. 46. — ®) A. Smekal. 
Naturwissensch. 16, 760, 1928. 
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Photochemische Eigenschaften synthetischer Steinsalzkristalle. D7: 


funkens von 6mm Lange, vor zerstaubtem Elektrodenmaterial durch 
Abstand 
i0mm. Die Kristalle waren unbearbeitete Wirfelspaltplaittchen von etwa 


Quarzplittchen geschitzt, im genau _ reproduzierbaren von 
10 x 5 x 1,5 mm, gelegentlich wurden auch Dicken bis zu 0,7 mm herab 
vewahlt. Beziiglich der auf das sichtbare Spektrum beschrinkten Ab- 
sorptionsmessungen (Fuess-Monochromator, Kaliumphotozelle, Einfaden- 
sowle 


elektrometer) der Herstellung und Beseitigung des maximalen 


_Erregungszustandes der Kristallfarbungen darf gleichfalls auf die 
oS © © 


Schrédersche Untersuchung verwiesen werden. Die im folgenden an- 
cegebenen Absorptionskoeffizienten der Farbungen sind in allen Fallen 
als Differenzen der Kristallabsorptionen im gefairbten und in dem dieser 
Farbung vorangehenden ungefarbten Zustande bestimmt worden. Um ein 
lichtelektrisches Zusammenflocken der Farbzentren!) durch das MeBlicht 
auszuschalten, sind im folgenden nur Farbungen benutzt, deren Absorptions- 
koeffizienten im Maximum der Farbungsbande bei 465 my klemer als 
200- 10-3 mm? sind?). 

Das in dieser Arbeit benutzte Kristallmaterial sollte méglichst exakt 
reproduzierbare Farbungseigenschaften besitzen und rasche Entfirbung 
zulassen. Nach den Erfahrungen von Schréder mubten demnach Stein- 
Es wurden 
De Haen-NaCl mit 
Analysenschein (Fabrikationsnummer 196, ,,S 2°‘) benutzt, in besonders 


salzkristalle natiirlicher Entstehung angeschlossen bleiben. 


aus der Schmelze gezogene Kristalle aus reinstem 
angegebenen Fallen auch solche aus reinstem Kahlbaum-NaCl mit Analysen- 
schein (,,8 4°). 


innegehalten wurden, fanden sich hinsichtlich ihrer Farbbarkeit drei ver- 


Obgleich die Kristallisationsbedingungen mdéglichst genau 


schiedene Kristalltypen, tiber die im folgenden noch genauere Angaben 
zu finden sind: a) ,,gut‘‘ farbbare Kristalle, b) nicht- oder nur schlecht 
firbbare, die aber bei Réntgenbestrahlung kraftige Farbungen liefern, 
und ¢) Kristalle, die sowohl mit Luftultraviolett als auch mit Réntgenlicht 
keine sichtbaren bzw. optisch nachweisbaren Farbungen ergeben. Da 
absichtlich oder unabsichtlich zugefiihrte Fremdstoffe eine charakteristische 
seeinflussung der Festigkeitseigenschaften zur Folge haben*), die das 
hier benutzte Kristallmaterial nicht aufwies, miissen die verschiedenen 
Farbbarkeitsgrade in erster Linie mit Unterschieden in der Vollkommenheit 
des Kristallwachstums zusammenhangen, wie sie etwa durch unbeabsichtigte 
Krschiitterungen entstehen kénnten. 


') Vgl. E. Rexer, 
a.a.O., §3. — 3) Vel. 


Phys. ZS. 33, 202, 1932. — ?) H.J.Schréder, 
etwa W. Metag, ZS. f. Phys. 78, 363, 1932. 


39 * 




















D76 Kurt Helbig, 


Fir die Versuche kamen meist nur ,,gut‘‘ farbbare Kristalle in Betracl:. 
Die Bestandigkeit ihrer Farbungen dem MeBlicht gegeniiber wurde jy, 
Verbindung mit den ,,Erregungsmessungen“ dauernd nachgepriift.  Z 
vollstandigen (lichtelektrischen) Entfarbung eines Kristalls geniigt: 
andererseits bereits halbstiindige Einwirkung von Bogenlicht, woraii 
sich die geringe anfangliche Absorptionsverteilung (Streuabsorption) ds 


ungefarbten Kristalls wiederfand. 

Wenn die Versuchsplittchen der gleichen, senkrecht zur Wachstums- 
richtung gelegenen Schicht einer SchmelzfluBkristallbirne nebeneinander ent- 
nommen waren, stimmten die Absorptionsverteilungen der mit gleicher 
Ultraviolettdosis erzeugten Farbungen innerhalb der MeBfehler quantitatiy 
iiberein, und zwar ebenso fiir die unerregten wie fiir die erregten Farbungen. 
Die Veraénderung des maximalen Absorptionskoeffizienten bei 465 mu 
mit zunehmendem Sichichtabstand von der Oberseite der ,,Grundkristall’’- 


120 
~W eee | 
5 Fig. 1. 
3 Abhiangigkeit der photochemischen Farbbarkeit 
- der Spaltplattchen eines synthetischen Stein- 
x salzkristalls (S 2) von der Schichttiefe. 





a 





schicht!) zeigt Fig. 1; fiir die oberen 2m ist die Reproduzierbarkeit der 
Farbungen somit auch fiir hintereinander gelegene Spaltplattchen sicher- 
gestellt. Der weiteren Zunahme des Absorptionskoeffizienten mit der 
Schichttiefe entspricht bei unveranderter Dichte?) ein ahnlicher Anstieg 
der Streckgrenze und Zerreiffestigkeit*) sowie des elektrischen Ionenleit- 
vermoégens*). Alle diese Erscheinungen beruhen auf dem zunehmenden 
Einbau von den sick in der Schmelze immer starker anreichernden Fremd- 
stoffen, wie im Beispiel der Fig. 1 bei den beiden tiefsten Kristallschichten 
auch an einer deutlich sichtbaren, langerdauernden Phosphoreszenz nach 
der Ultraviolettbestrahlung zu erkennen war. 

§ 3. EinfluB wiederholter Uliraviolettfirbung und lichtelektrischer Ent- 
fiirbung auf die Fdrbbarkeit. Wird ein unvorbehandelter Schmelzflut- 
kristall mit einer bestimmten Ultraviolettdosis gefarbt, lichtelektrisch ent- 
firbt und mit der gleichen Ultraviolettdosis neuerlich gefairbt, so stimmen 


1) Siehe A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932, §4. — ?) J. Kohler. 
ZS. f. Phys. 78, 375, 1932, §3, Tabelle 1. — %) A. Edner, a.a.O., § 3a. 
Fig. 3. — 4) M. Kassel, Dissertation Halle 1933; ZS. f. Phys. 90, 287, 1934. 


$4, Tabelle 4. 
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Photochemische Eigenschaften synthetischer Steinsalzkristalle. 57 
die spektralen Absorptionsverteilungen der Farbungen miteinander iiberein, 
die zweite Farbung ist jedoch im allgemeinen stéarker als die erste Farbung. 
Wiederholte Farbung und Entfairbung bewirken weitere Zunahmen der 
Farbbarkeit, bis nach einer bestimmten Anzahl von Wiederholungen ein 


stationérer Zustand maximaler Farbbarkeit eintritt!), der zeitlich un- 


begrenzt haltbar zu sein scheint. 


Tabelle 1. Abhangigkeit der Farbungseigenschaften synthetischer 

Steinsalzkristalle bei wiederholter Ultraviolettfarbung und licht- 

elektrischer Entfirbung von der Dauer der firbenden Ultra- 
violettbestrahlung. 

k,, ke Absorptionskoeffizienten im Bandenmaximum bei 465 my in 10-3 mm! 

der unerregten bzw. der vollerregten Farbung; sp. E. spezifische Erregung 

(ty —ke)/kyin Prozent ; HB. Halbwertsbreite der unerregten Farbungsbande in mu. 





Dauer | 























Nummer der Firbungen Mittel- 
Ultra Fiar- = nic sae 
bestoab- — {| = 
lung in | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 sp.E.. HB.) =” 
Min. 
| 24 80 (38 35 39 425/44 |46 48 45,5) 24 
3 k, 21 |26,5 29,5 31 34 38 (39 )40,5.42 41 | 
sp.E. 12,5/11,7 10,6 11,4 12,8 10,6/11.4/11,9 12,5 10,0) 11,5 
HB. 86 |87 (85 84 85,5 85 |86 185,5 84 85 | 85,3 
k, 39 |51 59 63 |/66 69 70,571 70 | 32 
6  k 35 |45,553 56 59 61 63 62 62 
sp.E. 10,3) 10,8 10,2 11,1 10,6 11,7 10,6 12,9 11,4 11,1 
HB. 85 /86 84 (875/86 (84 84 |86 (85 | | 85,2 
| k, 48 |60 170 |73 [76 78 78 79 | 31 
12 | k 43 (58 62 /65 [66 69 68 (70 | 
-sp.E. 10,5 11,7/11,4)11 |13,4 11,5 12,8 114 | 11,7 
“AB. 85,5/84 85,5) 84,5) 83,5 86,5 85 86 | || 85,0 
k, 36 '68 78 |80 81 80,5 81 | 25 
ig Ke «50 60,570 | 70,5 72 70,5) 71 | 
sp.E. 12 |11 | 10,3/11,9 11,1 12,5/12,3 11,6; | 
HB. 86 185 84,5 | 86,5 87,5 86,5 86 86,0) 
k, |\58 71 |81 85,5 85 27 
og | k, (51,5/64 [72 |75 75,5 
sp. E. 11,2) 9,9/11,1)12,9 11,2 (11,3 
HB. 86 (84 (84 | 85,5 85 84,9) 

















*) Die Auffindung dieser Erscheinung geht auf eine Versuchsreihe von 


H. Schubert (1931) zuriick. 
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Die Abhangigkeit der Anzahl dieser Wiederholungen von der |) - 
nutzten farbenden Ultraviolettdosis ist in Tabelle 1 far 5 verschiede 
Bestrahlungsdauern an fiinf gleichartigen Kristallplattchen —bestimn 
Man erkennt, dali Halbwertsbreite und spezifische Erregung der Farbune.- 
bande unverindert bleiben, so da’ zur Kennzeichnung der Erscheinui:: 
die Angabe des Absorptionskoeffizienten k, der unerregten Farbung jj); 
Maximum der Farbungsbande bei 465 my. (Mittelwerte aus je fiinf Messunge, 
ausreichend ist. Der Anstieg der unerregten Maximalabsorption mit dey 
Bestrahlungsdauer ist fiir die urspriinglichen Farbungen und die fii! 


























| ) T = 
80 + | | 2-5 . 
l= 
a | | 2 
» - —__——_+—~ ——_ 
R | 7 Fig. 2. 
& | | Zeitlicher Anstieg der Ultraviolett- 
QV — 2 — firbung eines synthetischen Stein- 
x | kristalls (S2) nach mehrmaliger 
2 { | ee Ee — Farbung und Entfarbung. 
ae a | ee 
| 
a 3 o 9 4 15 8 a “y 


Lestrahlungsdouer in Minuten 


nichsten Wiederholungen in Fig. 2 wiedergegeben, ebenso die Hiillkurve 
des stationiren Endzustandes. Die relative Gesamtzunahme der Farb- 
barkeit ist fiir geringe Bestrahlungsdauern am gr6Bten und betragt fiir 
83 Minuten etwa 100°. Das Maximum der absoluten Farbungsabsorptions- 
zunahme wird zwischen 6 und 9 Minuten Bestrahlungsdauer erreicht, 
d.h. fiir die Zeiten, von denen ab das Umbiegen der Kurven der Fig. 2 
eintritt; iiberdies sei hervorgehoben, daf fir Bestrahlungsdauern grdber 
als 6 Minuten die Kurven n = 1 bis n = 4 (Fig. 2) praktisch als Parallel- 
kurven verlaufen. 

Die photochemische Entstehung und die lchtelektrische Beseitigung 
von Farbzentren stellen demnach im allgemeinen nicht einander genau ent- 
sprechende Gegenprozesse dar. Da die zugrunde legenden Elementar- 
vorginge an sich zweifellos exakt gegenlaufige sind, miissen die beobachteten 


irreversiblen Verainderungen mit Verschiedenheiten und Verschiebungen der 


Orte der Entstehung und der Zerstérung der einzelnen Farbzentren im Kristall- 
innern zusammenhangen. In Verbindung damit ist es ohne weiteres ver- 
stiindlich, daB die gefundenen maximalen Farbbarkeitszunahmen nicht allein 
durch die Gesamtheit der auffallenden Ultraviolettquanten bestimmt wird, 
Was am unmittelbarsten aus dem Ansteigen des Produktes aus Bestrahlungs- 
dauer und Anzahl der zur Erreichung des Endzustandes erforderlichen 


Fairbungen mit zunehmender Bestrahlungsdauer hervorgeht (Tabelle |). 
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Aus dem Gesamtverlauf der Farbungskurven der Fig.2 ist vielmehr 


deutlich, daB es tatsichlich auf drtliche Besonderheiten bereits gebildeter 
Farbzentren ankommt: Dem steilen Anfangsverlauf der Farbungskurven 
entsprechen die gegen die entfarbenden Bestandteile des Funkenlichtes 
unemptindlicheren Farbzentren, dem flachen Weiterverlauf dagegen leicht 
entfairbbare Zentren!); die Zunahme der Farbbarkeit ist demnach im 
wesentlichen mit der Umwandlung leicht zerstérbarer in schwerer zerstérbare 
Farbzentren gleichbedeutend — der Endzustand entspricht dem hierbei 
erzielbaren Optimum. 

Die neuerliche Farbung der in ihren Endzustand versetzten Kristall- 
plittchen der Tabelle 1 mit den ihnen zugehérenden Bestrahlungsdauern 3, 
12, 18 und 24 Minuten (der 6 Minuten-Kristall war in der Zwischenzeit 
zerstért worden), ergab nach zweieinhalb- baw. dreimonatiger Lagerung, 
dab ihr Endzustand unverandert erhalten war. Es ist demnach mdclich, 
eine ,,photochemisch-lichtelektrische Alterung™ von SchmelzfluBkristallen 
vorzunehmen, die mit der selbsttatigen, in Zimmertemperatur sehr langsam 
verlaufenden ,,thermischen Alterung®* der Kristalle wesensgleich sein 
dirfte und deren Zeitbedarf erheblich abzukiirzen erlaubt. 

§ 4. Ultraviolettfirbung und Réntgenfarbung des Kristallmaterials. 
Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Versuche itiber den Einflufi wieder- 
holter Farbung und Entfarbung des Kristallmaterials auf seine Farbbarkeit 
wurden auf Farbungen durch Roéntgenbestrahlung ausgedehnt, da hiermit 
wesentlich andersartige Entfarbungsbedingungen verkniipft sind als mit 
unzerlegtem Al-Funkenlicht. Die Roéntgenbestrahlung der Kristalle er- 
folgte in geniigend homogenem Strahlenbiindel mit Kupferstrahlung 
von 58,5 kV bei 9mA in genau reproduzierbarem Abstand von 10,5 em 
vom Rdodhrenfenster. Vergleichsversuche mit Ultraviolettbestrahlung 
ergaben fiir die hier untersuchten ,,gut’ farbbaren Kristalle, dai zur Er- 
zielung iibereinstimmender Absorptionskoeffizienten im Maximum der 
Farbungsbande mit Réntgenlicht etwa halb so grobe Bestrahlungsdauern 
erforderlich waren als mit Funkenlicht. 

Die zu Tabelle 1 analoge Versuchsreihe ist in Tabelle 2 wiedergege ben. 
Wiederum erweisen sich die Spektralverteilungen, gekennzeichnet durch 
(ie Halbwertsbreite der Farbungsbande, und die spezifischen Erregungen 
innerhalb der Fehlergrenzen als unveranderlich. Auch hier findet sich 
nach wiederholter Farbung und Entfairbung eine Zunahme der Farbbarkeit, 
diese ist aber nur gering und der stationére Endzustand wird so rasch 





') Vel. dazu auch H. J. Schréder, a.a.O., insbesondere § 6. 
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Tabelle 2. 


Abhingigkeit der Farbungseigenschaften synthetischer Steinsa| 
kristalle bei wiederholter Réntgenfarbung und lichtelektrisch 
Entfairbung von der Dauer der firbenden Réntgenbestrahlune 


Bezeichnungen wie in Tabelle 1. 











Dauer der Nummer der Fiirbungen a Zu 
Réntgen- | Firbungs- Pr aes nahn 
bestrahlung daten vo! 
in Min. 1 2 3 4 5 sp.E. , HB. 2. 
k | 34 | 365 38 | 39 § 38 5 
5 k, 30 33 34 34 33 
sp. E. 11,7 10,5 10,5 12,8 13,1 11,7 
HB. 85,5 87 84,5 86 85 85,6 
k, 68,5 71 | 70 71,5 3 
10 k, 61 64 | 63,5 64 
sp. E. ll 12,7 9,2 10,5 10,9 . 
HB. 85,5 86 | 84 85 85,2 
k, (108 (109 | 108 0 
20 k, 97 97,5 96 
sp. E, 10,2 10,6 11,1 10,6 
HB. 86,5 85 87 86,1 
k,, 120 118,5 0 
30 k, 107 105 
sp.E. | 10,8 11,4 11,1 
HB. 84,5 86 85,2 
a 125 126,5 1,5 
40 k,  ||1ll | 112 
sp.E. | 11,2) 11,5 uA 
HB. 86 86,5 | 86,2 


erreicht, dab er fiir gréBere Bestrahlungsdauern bereits bei erstmaliger 
Farbung verwirklicht ist. Die Farbungskurven der ersten beiden Farbu ngen 
sind in Fig. 3 dargestellt; die zweite Kurve entspricht praktisch bereits 
der Hiillkurve von Fig. 2 und die Lage der Réntgenkurve n = 1 zu dieser 
Hillkurve ahnelt etwa jener der Ultraviolettkurve n = 6 zur Hill kurve 
der Fig. 2. 

Die Verhaltnisse liegen also ahnlich wie bei Ultraviolettfarbung, doch 
bewirkt nach dem eingangs dieses Abschnittes Gesagten, die Réntgen- 


bestrahlung offenbar eine sehr viel raschere Einstellung des Endzustandes 
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als das Funkenlicht. Da die Réntgenquanten 10000mal mehr Energie 
besitzen als fir den photochemischen Elementarvorgang notwendig ist, 
sind bei der R6éntgenfarbung Ortlich voriibergehend sehr viel grébere 
Energiebetrage verfiigbar, als sie zu beliebigen Umlagerungen von Bau- 
steinen im Kristallinneren erforderlich waren. Solehe Umlagerungen 





Fig. 3. 
Zeitlicher Anstieg der Réntgenfirbung eines 
synthetischen Steinsalzkristalls (S 2) bei erst- 
maliger Farbung sowie nach Entfarbung und 
neuerlicher Farbung. 








0 5 0 6 2 2B 0 3  W 
Bestrahlungsdauer in Minuten 





kénnen also bereits wahrend der Zersplitterung eines Réntgenquants in 
kleinere Energiebetrage eintreten, so daB die schlieBlich erfolgenden photo- 
chemischen Elementarprozesse in Kristallgebieten vor sich gehen kénnen, 
die durch die Réntgenbestrahlung bereits weitgehend verandert wurden. 

Diese Veranderungen des Kristallbaues kénnten, wie im vorigen 
Absechnitt, eine Annaherung an einen stabileren Bauzustand des Kristalles 
darstellen, wegen des verfiigbaren groBen Energieiiberschusses ist es aber 
auch denkbar, dai die Rontgenbestrahlung Zerstérungen im Kristall- 
innern hervorruft, so daB der durch Réntgenbestrahlung erzielte stationdre 
Endzustand einen Zustand maximaler Stérung des Kristallbaues darstellen 
wirde. Fir das Zutreffen dieser letzteren Méglichkeit sprechen die Er- 
gebnisse an schwer oder tberhaupt nicht mit Ultraviolett farbbaren 
Schmelzflubkristallen, die sich mit R6éntgenstrahlen farben lieben und 
fir die zwei Beispiele in Tabelle 3 angegeben sind. 

Hier wird merkliche Ultraviolettfarbbarkeit ttberhaupt erst durch 
vorangegangene Réntgenbestrahlung erzeugt, so dai eine grundsatzliche 
Verschiedenheit der beiden Bestrahlungswirkungen unmittelbar ersichtlich 
ist. Aus beiden Versuchsreihen der Tabelle 3 geht ferner hervor, dak 
gegen die vorangegangene Roéntgenbestrahlung verdoppelte bzw. ver- 
vierfachte Dauer der Ultraviolettbestrahlung, ungleich den gut farbbaren 
Kristallen, keineswegs eine annahernd gleiche oder noch gesteigerte Farb- 
barkeit ergibt, sondern eine gegen die Réntgenfirbbarkeit deutlich herab- 
gesetzte Fdarbbarkeit. Als Annaherung an einen Gleichgewichtszustand 
des Kristalls aufgefaBt, bedeutet diese Herabsetzung tatsachlich das Be- 
stehen einer allgemeinen Stérung des Kristallbaues als Ergebnis der voran- 
gegangenen Réntgenbestrahlung. 
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Tabelle 3. 
Abhingigkeit der Farbungseigenschaften synthetischer Steinsal, 


kristalle von abwechselnder Ultraviolett- und Réntgenbestrahlun 


hk, Absorptionskoeffizient der unerregten Firbung bei 465 my in 10-* mm 
t Dauer der firbenden Bestrahlung in Minuten. 








Kristall A Kristall B 
Vorbehandliung 

t Ky t ky 

1. Ultraviolettfirbung 60 ~10 30 ~ 0 
Entfarbung 0 0 

1. Rintgenfarbung 15 66 15 61 
Entfarbung 0 0 

2. Ultraviolettfarbung 60 32 30 10 
Entfirbung 0 

2. Réntgenfairbung 60 169 
Entfarbung 0 
3. Ultraviolettfarbung 30 26 


Wahrend wiederholte Ultraviolettfarbung und Entfarbung nach den 
Resultaten des vorigen Abschnittes zu einem Gleichbleiben oder einer 
irreversiblen Verminderung der geringen, die Farbung ermdglichenden 
strukturempfindlichen Absorption des Kristalls im kirzestwelligen Luft- 
ultraviolett fiihren sollten, mibten die durch Réntgenbestrahlung ver- 
ursachten Zerstérungen eine Zunahme dieser Absorption zur Folge haben. 
die durch Warmebehandlung (selbsttatige oder kiinstliche ,,Alterung’’) 
des Kristallmaterials riickgingig zu machen sein sollte. Diese Zunahmi 
der Ultraviolettabsorption durch Réntgenbestrahlung und ihre thermische 
Beseitigung sind in der Tat schon vor einigen Jahren von A. Arsenjewa 
durch Absorptionsmessungen gefunden worden!). 

§5. Lichtelektrische Entfirbung von Schmelzflufkristallen. Im voran- 
gehenden, insbesondere in $3, wurde die Gestalt der Farbungskurven 
sowie die Steigerungsfahigkeit der Farbbarkeit der Knistalle darauf zuriick- 
gefiihrt, da mit zunehmender Bestrahlungsdauer immer mehr leicht 
zerstérbare Farbzentren gebildet werden, die durch wiederholte Farbung 
und Entfairbung in schwerer entfarbbare Farbzentren verwandelt werden. 
Diese Ergebnisse kénnen durch quantitative Verfolgung des entsprechend 
verlangsamten lichtelektrischen Entfarbungsvorganges nach wiederholter 
Farbung und Entfarbung am gleichen Kristall tiberpriift und bestatigt 
werden. Hierzu wurde entweder unzerlegtes Bogenlampenlicht oder Mono- 
chromatorlicht der Wellenlinge 465 mu des Maximums der Farbzentren- 
Absorptionsbande benutzt. In allen Fallen zeigte sich, daB Spektra! 


!) A. Arsenjewa, ZS. f. Phys. 57, 163, 1929, insbesondere Fig. 4. 
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verteilung (Halbwertsbreite) und spezifische Erregbarkeit auch in allen 
Stufen der Entfarbung unverandert bleiben, so dal auf die diesbeziiglichen 
zeitraubenden Versuche nicht naher eingegangen zu werden braucht. 

Die unmittelbarste Bestatigung wiirde sich ergeben, wenn man etwa 
am Beispiel der Fig. 2 die Entfarbungskurven fiir drei miteinander tiber- 
einstimmende Kristallfarbungen verschiedenster Entstehungsweise  ver- 
sleichen wiirde, z. B. fiir die Maximalabsorption 60- 10-3 mim! eines erst- 
malig durch 25 Minuten mit Ultraviolett gefarbten Kristalls, eines 10 Minuten- 
Kristalls nach der zweiten und eines 4,5 Minuten-Kristalls nach der sechsten 
Farbung. Aus Zeitmangel muBten wir uns damit begniigen, einzelne 
nacheinander entfarbte und mit zunehmender Ultraviolettsdosis wieder- 


vefarbte Kristalle zu untersuchen. Die in Fig. 4 wiedergegebenen Kurven 


80: 




















Fig. 4. 
Zeitliche Abnahme der Ultraviolett- 
farbung eines synthetischen Steinsalz- 
kristalls (S 2) durch lichtelektrische 
Entfirbung. Untere Kurve: erstmalige 
10 Min.-Farbung; mittlere Kurve: nach 
Entfarbung und 20 Min.-Farbung; obere 
Kurve: nach neuerlicher Entfairbung 
und 25 Min.-Firbung. 





SS ee 








5 70 
Entfarbungsdaver in Stunden 











beziehen sich auf ein Kristallplattchen, dessen Entfairbung nach jedesmaliger 
Farbung bzw. Wiederfarbung mit 12, 20 und 25 Minuten Ultraviolett- 
bestrahlung untersucht wurde. Wegen des friiher hervorgehobenen Parallel- 
verlaufs der Kurven n= 1 bis n = 4 in Fig. 2 fiir derartige Bestrahlungs- 
dauern darf man damit rechnen, dai die Zunahme an schwer entfarbbaren 
Zentren im wesentlichen die gleiche ist, wie wenn auch die zweite und 
dritte Farbung nur mit 12 Minuten-Bestrahlung erfolgt waren; die er- 
haltenen A bsorptionskoeffizienten fiir 465 mu von 41, 56,5 und 78 - 10-3 mm! 
kénnen den Ergebnissen von Fig. 2 und Tabelle 1 bei 12 Minuten fir n = 1 
18 Minuten fiir n = 2 und 24 Minuten fiir n = 3 tatsachlich mit geniigender 
Annaherung zugeordnet werden. 

Der steile Anfangsabfal] der Entfarbungskurven der Fig. 4 betrifft 
die leichtest entfarbbaren Farbzentren; er folgt fiir die drei Kurven mit 
vuter Annaherung dem gleichen Zeitgesetz, so dafi, wie nach den parallelen 
Farbungskurven der Fig. 2 zu erwarten stand, antangs wirklich gleichartige 
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Zentren zur Entfarbung gelangen. lm weiteren Verlauf ist dies jedoc 
nicht mehr der Fall, die Kurven kénnen durch Parallelverschiebung laine. 
der Zeitachse nicht miteimander zur Deckung gebracht werden, wie a: 

besten aus den direkt gemessenen Absorptionskoeffizienten zu entnehmy 

ist (Tabelle 4). Aus dem immer mehr verlangsamten Abklingen der gleiche 

Anzahl von Farbzentren geht hervor, daf{b mit zunehmender Wiederholun 
von Farbung und Entfarbung tatsachlich eme Vermehrung der schwere: 
entfarbbaren Zentren eintritt, die mit wachsender Entfarbungsdauer imme) 
auffilliiger wird. Die Entfdrbungseigenschaften einer bestimmten Anzah 
von Farbzentren sind demnach auch fiir den gleichen Kristall im allgemeine: 
verschieden und von ihrer Vorgeschichte abhdnqig. 

Tabelle 4. 


Zeitlicher Verlauf der lichtelektrischen Entfirbung eines wieder- 
holt mit Ultraviolett gefairbten synthetischen Steinsalzkristalls. 








Wie nebenstehend, Wie nebenstehend, 





, ” vollig entfarbt, vollig entfirbt, 
Vorbehandlung athe —- 2. Ultraviolettfirbung 3. Ultraviolettfarbung 
. (20 Min.), 4-stiindige (25 Min.), 9-stiindige 
Entfirbung Entfarbung 





Entfirbungs- 
dauer 
in Stunden 


Absorptionskoeffizienten der unerregten Farbung bei 
465 mu in 10-3mm~—1 





41 41 41 


0 

l 38 38,5 39 

2 35 36 36 

3 32 33,5 — 
4 29,5 — 33,5 
5 28 29,5 ~— 
6 26,5 27 32 

7 25 26.5 31,5 


Die Vornahme der Entfarbung mit Bogen- oder Monochromatorlicht 
gab keinerlei wesentliche Verschiedenheiten, wie wegen der Einheitlichkeit | 
der Farbungsbande!) auch nicht anders zu erwarten war. Ebenso un- 
wesentlich fiir die Entfdrbungseigenschaften zeigte sich, ob die Farbung 
durch Ultraviolett- oder durch Réntgenbestrahlung erzeugt worden war. 

§6. Anwendungen auf plastisch verformte Kristalle. Bei der Unter- 
suchung der photochemischen Eigenschaften plastisch deformierter Kristalle 
hat man zu unterscheiden zwischen Kristallen, die im ungefairbten, und 
solehen, die im gefarbten Zustande verformt wurden”). Im folgenden 
wurde nur je eine von diesen beiden Méglichkeiten gepriift, die jedesma! 
besonders angegeben ist. 





') R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930. — #2) Vgl. 
A.Smekal. Wien. Anz. 1927, S.22, 46; H. J. Schréder, a.a.O., $5. 
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Abweichend von den vorangehenden, wurden diese Versuche an 
SchmelzfluBkristallen aus Kahlbaum-NaCl (,,8 4°‘) angestellt, deren Far- 


hungen indes mit denen des fritheren Kristallmaterials praktisch iiberein- 
stimmende Absorptionsverteilung und spezifische Erregbarkeit aufweisen 
und die auch hinsichtlich der Festigkeitseigenschaften keine wesentlichen 
Unterschiede davon zeigen?). 

A, Priifung auf photochemisch-lichtelektrisches Gleichgewicht. Nach 
dem in §3 beschriebenen Verfahren wiederholter Farbung und Entfarbung 
ist eine bestimmte Anzahl (N) von Farbungen erforderlich, um die ,,photo- 
chemisch-lichtelektrische Alterung*‘ eines Kristallmaterials auszufiihren 
und seinen Gleichgewichtszustand einzustellen. Wird dieser Gleichgewichts- 
zustand durch plastische Verformung des Kristallmaterials beeinflut ? 

Fir die SchmelzfluBknstalle 5 4 und jedesmalige Ultraviolettbestrahlung 
von 15 Minuten ergab sich N = 4. Je zwei solcher Kristallplattchen wurden 
hierauf im entfdrbten Zustande mit emem Druck von 150 bzw. 300 g/mm? 
senkrecht zur Wiirfelebene plastisch verformt. Die Ergebnisse ihrer Priifung 
auf photochemisch-lichtelektrisches Gleichgewicht enthalt Tabelle5. Der 
Gleichgewrchtszustand wird durch die plastische Verformung zerstért, trotzdem 
bei den angewendeten Verformungen erst ein verhaltnismahig geringer Teil 
des Kristallvolumens durch die Verformung beeinflubt wird. Man erkennt 
ferner, da die Abweichung vom Gleichgewichtszustand mit zunehmender 
Verformung gréper wird und ebenso die Gleichgewichtsfarbbarkeit?), schlieblich, 

Tabelle 5. 
Anzahl der erforderlichen Fairbungen und Entfarbungen, um den 
durch plastische Druckverformung zerstérten photochemisch- 


lichtelektrischen Gleichgewichtszustand wieder einzustellen. 
SchmelzfluBkristalle S 4. 














Verformungsdruck 140 gimm2 | Verformungsdruck 300 gimm2 
Dauer der 
jedesmaligen } 
Ultraviolett- | —— Absorptionskoeffizient — . Absorptionskoeffizient 
bestrahlung 4 | fiir 465 mu im neuen My fiir 465 mu im neuen 
in Min. | 7aengee | Gleichgewicht eas aa Gleichgewicht 
- | | + 
10 | 5 106-10-3mm-! 7 131-10-3mm~! 
15 i 4 125 6 153 


1) Siehe H.Schénfeld, ZS. f. Phys. 75, 442, 1932, Tabelle 2. — 
*) Bisher war von den mit diesen Fragen beschiaftigten Autoren allein 
die Zunahme der Farbbarkeit durch einmalige Fiarbung plastisch verformter 
Kristalle nachgewiesen. Zur Beurteilung der starken Fiarbbarkeitszunahme 
im Gleichgewichtszustand gegeniiber der erstmaligen Fiirbung vgl. man die 
eingehenden Daten an § 4-Kristallen bei H. J. Schréder, a.a. O., Fig. 10, 11, 
Wo insbesondere Angaben iiber 10 min-Fiarbung nach 300 g/mm?-Verformung 
mitgeteilt sind. 
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da auch hier (vgl. Tabelle 1) die Anzahl der zur Erreichung des Gleic! 
gewichtszustandes notwendigen Farbungen mit zunehmender Bestrahlung:; 
dosis abnimmt. Die Spektralverteilung der Farbungen blieb bei den vir 
Versuchsreihen der Tabelle 5 unverandert, die spezifische Erregung is 
innerhalb jeder Versuchsreihe konstant, nimmt aber mit steigendem Ve 
formungsdruck ab!). 

B. Entfarbungsgeschwindigkett. Nach den vorstehenden Ergebnisse: 
und den Folgerungen der §$3 und 5 sind unter den Farbzentren eines 
im verformten Zustande erstmals gefarbten Kristalls zahlreiche leich: 
entfirbbare Zentren anzunehmen. Es wurde gepriift, ob die Menge dieser 
Zentren von der eines unverformten Kristalles durch Entfirbungsmessungen 
unterschieden werden kann. MHierzu dienten Paare von gleichartigen, 
nicht ins photochemisch-lichtelektrische Gleichgewicht gebrachten Kristall- 
plittchen, von denen das eine unverformt blieb, das andere eine Druck- 
verformung mit 200 ¢/mm? erhielt. Die beiden Plattchen wurden hieraut 
so gefirbt, daB ihre Absorptionskoeffizienten fir 465 mu mdglichst nahe 
iibereinstimmten, in einem Falle mit Ultraviolett, in einem zweiten mit 
Roéntgenlicht. Tabelle 6 und Fig. 5 zeigen, dab fiir beide Farbungsarten 
das verformte Pldttchen stets die gréfere Entfirbungsgeschwindigkett aufweist, 
unter gleich vielen Farbzentren also die gréfpere Menge von leicht entfarbbaren 
Zentren besitzt. 

Tabelle 6. 
Zeitlicher Verlauf der lichtelektrischen Entfarbung unverformter 


und gleichartiger verformter Steinsalz-SchmelzfluBkristalle S4 
mit méglichst gleich vielen Farbzentren. 





Absorptionskoeffizienten bei 465 mu in 10-3mm~1 





Entfirbungs- 


_ dauer Ultraviolettfarbung Rontgenfarbung 
in Stunden 


unverformt verformt unverformt verformt 
0 95,5 97 124 119 
l 76 69 84 76 
2 64 54 69 60,5 
3 58 47,5 61 52 
55 45 | 58 48 
D 51 40,5 54 46 


('. Rotverschiebung der Fdrbungsbande bei starken Verformungen. ln 
Gegensatz zu den unter 4. und B. beschriebenen Versuchen wurde hier dic 
plastische Druckverformung bereits gefdrbter Kistalle untersucht. Da schon 


von der sehr niedrig (~ 40 g/mm?) gelegenen ,,photochemischen Elastizitats- 


') Vel. H. J. Schréder, a.a.O.. Tabelle 3, sowie unten, Tabelle 7. 
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vrenze!) aufwarts eme mit der Verformung zunehmende Zerstérung 
von Farbzentren eintritt, wurden méglichst tiefe Anfangsfirbungen benutzt 
und diese durch Réntgenbestrahlung hergestellt?).. Wegen der schon mehr- 
fach festgestellten Unveranderlichkeit der Spektralverteilung bei geringen 
Vertormungsdrucken begannen die Versuche bei 500 ¢/mm?, um_ bei 
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7 2 . 
Lnttirbungsdawer in Stunden Wellen/ange in ML 
Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 5. Vergleich des Zeitverlaufes der lichtelektrischen Entfirbung eines undeformierten und 
eines plastisch deformierten Kristallspaltstiickes mit nahezu tibereinstimmender Anfangsfirbung. 


Fig. 6. Spektralverteilung der Réntgenfirbung eines synthetischen Steinsalzkristalls (S 4 
nach verschiedenen Verformungsdrucken. 1 unverformt, 2 mit 1000 g/qmm verformt, 3 mit 
3000 g qmm verformt. 


3000 ¢/mim? so nahe an die Druckfestigkeitsgrenze des Steinsalzes*) heran- 
zukommen, da eine Steigerung dariiber hinaus ohne vollige Zerstérung 
der Versuchsplattchen nicht méglich ist. Die gepriiften réntgengefarbten 
S 2-Kristalle ergaben keine nachweisbaren Veranderungen?). Zwei an 
5 4-Kristallen angestellte Versuchsreihen bringen Tabelle 7 und Fig. 6. 

Iie plastische Verformung bewirkt eine Rotverschiebung der Farbungs- 
bande, die offenbar mit zunehmendem Verformungsdruck ansteigt und 
an der Druckfestigkeitsgrenze bei 3000 g/mm? 9 bis 10 my betrdgt. Davon 
abgesehen verhalten sich die Farbungen durchaus normal; sie sind 
 erregbar** und bei Lichtabschlu8 tagelang bestandig (nach drei Tagen 





') H. J. Schréder, a.a.O., Fig. 9 (Kristall 8 4). — ?) Beides erwies 
sich spater als nicht erforderlich, wie im AnschluBb an diese Versuche durch 
die nachfolgende Arbeit von E. Poser gezeigt wurde. Die Réntgen- 


bestrahlung ist wegen der zunehmenden Labilisierung des _ Kristallbaues 
$4) sogar schadlich; die unten in Tabelle 7 beschriebene Rotverschiebung 
der Fairbungsbande ist wohl nur aus diesem Grunde an réntgengefarbten S 2- 
\\ristallen von uns nicht erhalten worden. Ihr Nachweis an ultraviolettgefarbten 
5 2-Kristallen bereitete E. Poser keine Schwierigkeiten. — *) W. Voigt, Ann. 
d. Phys. 4, 589, 1901, gibt dafiir .,ungefihr 300 kg/em?* an, unsere Versuche 
ceigten, daB sie etwas dariiber gelegen ist. 
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gepriift). Die Halbwertsbreite der Farbungsbande scheint bei den héchst: \; 
Verformungen etwas anzusteigen. Die Abnahme des maximalen A 
sorptionskoeffizienten und der spezifischen Erregung ist bis 1000 ¢/mi." 
erheblich, von da bis 3000 g/mm? dagegen wesentlich verlangsamt. 1), 
Gesamtzahl der bis 3000 g/mm? zerstérten Farbzentren betragt in beid: 
Versuchsreihen 25°, auch die spezifische Erregung wird in beiden Fall: , 
um etwa 25° herabgesetzt. Bemerkenswert ist die niedrige spezifise| 
Erregbarkeit der abnorm tiefen Farbung der zweiten Versuchsreihe, di: 
durch kolloides Zusammenflocken von Farbzentren nicht wesentlich 
gefilscht war, wie aus ihrer normalen Halbwertsbreite hervorgeht: «s 
scheint demnach, daf die spezifische Erregung fiir derartig zahlreich 
Farbzentren nicht mehr eine Konstante darstellt, sondern mit zunehmender 
Absorption kleiner wird. 
Tabelle 7. 


Beeinflussung der Farbungseigenschaften réntgengefairbter syn- 
thetischer Steinsalzkristalle S4 durch plastische Druckver- 
formung senkrecht zur Wiirfelebene in Zimmertemperatur. 























_— Wellenlinge des | Halbwertsbreite Maximale | 
suche. Druck _Absorptions- | der unerregten Absorptions- | Spezifische 
aallie in maximums in mua; _ Bande in mu; hectiavonten & _ Erregung 
Nr. gimm2? Mefgenauigkeit MeBgenauigkeit in 10-3mm in 0/5 
. + 2,5 mu +1,5 mu unerregt | vollerregt 
1 0 466 85 182 162 11,0 
1000 469 86 141 129 8,5 
2000 471 | 91 135 125 7,4 
- 3000 476 84y 36 6|| (185 CO 8,1 
2 0 465 86 643 , 591 8,1 
- 1000 466 87 520 487 6,4 
2000 472 87 497 | 465 6,4 
3000 474 89 482 | 452 6.2 


Nach Podaschewsky soll ein Einflu8 plastischer Verformung aui 
die Spektralverteilung der lichtelektrischen Leitfaihigkeit réntgengefarbter 
natiirlicher Steinsalzkristalle von ahnlicher Art, wie der hier gefundene, be- 
stehen und Verschiebungen des Maximums von 465 mu bis zu 500 mu 
zur Folge haben!). Wie bereits von Schréder hervorgehoben wurde. 
unterliegt der Ubergang von den elektrischen Beobachtungen zum optischen 
Absorptionsverlauf gewissen Bedenken?), deren Tragweite fiir die dortigen 
Ergebnisse aus den Angaben von Podaschewsky nicht ersichtlich ist. 
So groBe Verschiebungen (35 mu!), wie sie Podaschewsky angibt, 

') M.N. Podaschewsky, ZS. f. Phys. 65, 799, 1930. — #) Vgl. dazu 


N. Kalabuchow u. B. Fischelew, ZS. f. Phys. 75, 282, 1932, und neuerdings 
N. Kalabuchow, ebenda 80, 534, 1933. 
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hiatten — wenn reell — bei den prinzipiell viel einfacheren Absorptions- 
messungen dieser Arbeit nicht unbemerkt bleiben kénnen; in der Tat 
 geigt sich, daf die sparlichen, bei Podaschewsky gezeichneten Meb- 
punkte zur eindeutigen Festlegung der Spektralverteilung gar nicht aus- 
reichen und ebensogut mit viel geringeren Bandenverschiebungen vereinbar 
waren. 

§7. Besprechung der Versuchsergebnisse. Durch den Nachweis, dal 
sich photochemisch oder durch Rontgenbestrahlung gefarbte Steinsalz- 
kristalle im allgemeinen nicht 1m ,,photochemisch-lichtelektrischen Gleich- 
cewicht“ befinden, dirfte ein Faktor ermittelt sein, der viel zur Uniiber- 
sichtlichkeit des zeithechen Verlaufes der Farbungs- und Entfarbungs- 
vorgiange beigetragen hat; da jede farbende Strahlung auch entfairbende 
Wirkungen hervorbringt, ist der Zustand des Kristalls unter farbender 
Bestrahlung in dauernder Veranderung begriffen, wenn nicht von Anfang 





an der Gleichgewichtszustand vorgelegen hat. Das Ziel einer wechsel- 


: seitig eindeutigen Verkniipfung der zeitabhangigen Farbungseigenschaften 
; mit der Beschaffenheit und réumlichen Verteilung der Kristallbaufehler 
i kann jedenfalls erst erreicht werden, wenn die Bezugnahme auf einen 
strukturell exakt oder doch zumindest  statistisch unveranderlichen 
-  kristallzustand erméglicht ist. 





Wie bereits oben (§3) angedeutet, miissen die eine Einstellung des 


Sine peti esas 


photochemisch-lichtelektrischen Gleichgewichtszustandes bewirkenden Ele- 
mentarprozesse durch eine 6rtliche Verschiedenhett der Entstehung und Be- 
seitigung von Farbzentren gekennzeichnet sein. Sie miissen deutlich wnter- 
schieden werden von dem fiir die zeitlichen Farbungseigenschaften gleichfalls 
wesentlichen Vorgang der lichtelektrisch bewirkten Ortsverdnderung von 
Farbzentren, «der erstmals in Verbindung mit der ,,lichtelektrischen Koa- 





culation“ der Farbzentren von Rexer erkannt!) und spater durch Versuche 
von Stasiw ohne dies Zusammenflocken durch Wanderung von Farb- 
zentren im elektrischen Felde sichtbar gemacht wurde”). Hierfiie ist das 
Vorhandensein von Farbzentren erforderlich, wogegen die zum _ photo- 
chemisch-lichtelektrischen Gleichgewichtszustande fiihrenden Veraénderungen 
letztlich den ungefdrbten Kristall betreffen und bei den oben geschilderten 
Krgebnissen durch die Erzeugung, Ortsveranderung und Beseitigung von 
Farbzentren nur vermittelt werden. 


') E. Rexer, Phys. ZS. 33, 202, 1982; A. Smekal, ebenda S$. 204. — 
*) O. Stasiw, Géttinger Nachr. 1932, II, Nr. 26; E. Rexer, ZS. f. Phys. 
86. 1, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 40 
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Fir die von den Versuchsergebnissen geforderte Ortliche Verschiedenh 
der Entstehung und Beseitigung von Farbzentren bestehen anscheine (| 
bereits im einfachsten Falle, bei photochemischer Entstehung durch A 
sorption von Luftultraviolett, mehrere Mdéglichkeiten. | Zunachst sj 
hervorgehoben, dab aus dem Fehlen einer mefbaren Elektrizitatsbewegui 
wihrend der Farbung bisher eine unmittelbare Nachbarschaft des elektrone 
liefernden Anions mit dem durch Elektronenanlagerung in das Farbzentriuiy 
(Natriumatom) iibergehenden Kation gefolgert worden ist. Diese einfach, 
Moéghehkeit braucht aber in zahlreichen Fallen nicht zuzutreffen. \W): 
elngangs (§ 1) ermnert, mub man unerregte Farbzentren in den Baufehler 
mit Stellen energetisch stabilster Elektronenanlagerung in Verbinduniy 
bringen; findet die photochemisch wirksame Ultraviolettabsorption ay 
anderen Stellen statt, so wird also notwendig eine geringe G6rtliche Ver- 
schiedenheit des seimes Elektrons beraubten Anions (Chloratoms) von 
dem neugebildeten Farbzentrum (Natriumatom) zustandekommen 
wohl fast stets innerhalb des gleichen Baufehlers, so dab die begleitend: 
Elektrizitatsbewegung geringfiigig bleibt. Wird durch lichtelektrisch: 
wirksame Einstrahlung in die Farbungsbande, etwa mit A = 465 my, 





ein Farbzentrenelektron abgetrennt, so vermag es, eine gut meBbare 
Elektrizititsbewegung verursachend, durch regelmabige Gittergebiete 
hindurehzulaufen und durch Anlagerung an einen giinstig gelegenen Bau- 
fehler der Nachbarschaft ein neues, vom Chloratom nun recht weit ent- 
ferntes Farbzentrum zu_ bilden (lichtelektrische Ortsversechiebung des 
Farbzentrums). Kehrt dieses oder ein anderes Elektron schlieblich eimna! 
zum entstandenen Chloratom zuriick, so scheidet es fiir die Farbzentrci- 
bildung aus und es tritt Entfairbung ein. Man erkennt nun, dab dic 
strukturelle Beschaffenheit der Baufehler nach all diesen Vorgange1 
dann und nur dann unverandert geblieben ist, wenn die intakten Farb- 
zentren (Natriumatome) und ebenso die Chloratome innerhalb der Bau- 
fehler keine irreversiblen Wanderungsvorgdnge ausfiihren. 

Die oben berichteten Beobachtungsergebnisse (§ 3) sind demnach als 
Beweis dafiir anzusehen, dap die photochemisch entstandenen Natrium- 
oder Chloratome oder beide zugleich innerhalb der Baufehler von Nichtgleich- 
gewichtskristallen nach stabileren Stellen abwandern, wahrend Gleichgewichts- 
kristalle dadurch zu kennzeichnen sind, dab derartige Wanderungen nich! 
mehr eintreten oder im statistischen Gesamtergebnis einander aufheben. 
Es liegt auf der Hand, dab solehe Umlagerungsvorgdnge von Kristallbau- 
steinen eines Lonenkristalls im wunelektrischen Zustande mit viel geringere 


thermischen Energieaufwand méqglich sind als im Ionenzustande, womi' 
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die groBe Beschleunigung der ,,photochemisch-lichtelektrischen™ gegeniiber 


der ,,thermischen™ ,,Alterung’ des Kristallmaterials ohne weiteres ein- 
leuchtend wird. 

Die Méglichkeit thermisch bedingter Wanderungsvorgaénge von 
Natriumatomen in Baufehlern erscheint dureh das thermische und licht- 
clektrische Zusammenflocken von Farbzentren zu kolloiden Natrium- 
teilchen hinlanglich gesichert. Fir eine thermisch bedingte Abwanderung 
von Halogenatomen in Baufehlern ist gleichfalls bereits eine Reihe von 
Anhaltspunkten vorhanden [mefbare Elektronenwanderung bei Ent- 
firbung gegeniiber unmebbarer bei der Farbung: Fehlen innerer Adsorption 
des Halogens in Zimmertemperatur:; stérkere Entfirbung in Tieftemperatur, 
wo eine stirkere Halogenadsorption begiinstigt ist')]. Es scheint demnach, 
dais beide Atomarten an den photochemisch-lichtelektrisehen Stabili- 
sierungsvorgangen aktiv beteiligt sein kénnen. 

Die Ergebnisse an plastisch deformierten Kristallen zeigen, da nunmehr 
vier verschiedene photochemisch festgestellte Baufehlereffekte der plasti- 
schen Verformung unterschieden werden kénnen: 

I. An Baufehlern des unverformten Kristalls: 

1. Zerstérung von Farbzentren, im homogenen Druckversuch bis zu 25 °%. 

2. Rotverschiebung der Absorptionsbande der unzerstért gebliebenen 
Farbzentren, an der Druckfestigkeitsgrenze mit einer Wellenlangenzunahme 
un 9 bis 10 mu. was einer mittleren Energiezufuhr um 8- 10-™ erg oder 
0,05 e-Volt je Farbzentrum entspricht. 

Il. An Baufehlern des verformten Ixristalls: 

3. Bestehen  photochemisch-lichtelektrischen Ungleichgewichts mit ge- 
steigerter Farbbarkeit und Entfarbungsempfindlichkeit gegeniiber dem 
unverformten Kristall. 

4. Gesteigerte Fdrbbarkeit im  photochemisch-lichtelektrischen Gleich- 
gewicht. 

Alle vier Erscheinungen beruhen auf Energiezufuhr durch den plasti- 
schen Verformungsvorgang: bei 1. und 2. unmittelbar an simtliche, photo- 
chemisch iiberhaupt kennzeichnungsfahige Kristallbaufehler, bei (3) und (4) 
durch Veranderung und Neubildung von Kristallbaufehlern. Verwandte, 
mit den Methoden der vorliegenden Arbeit beantwortbare Fragen, die 
eer kiinftigen Untersuchung vorbehalten bleiben, sind z. B. die folgenden: 
Treten an Farbzentren neuentstandener Baufehler  gleichfalls Rot- 





') Vel. A. Smekal, Phys. ZS. 33, 204, 1932; Handbuchbeitrag, a. a. O., 
“Ziff. 10, B, 8. 846. 
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verschiebungen der Farbungsbande auf? Wird die Entfarbungsempfin 
lichkeit unzerstoért gebliebener urspriinglicher Farbzentren durch die \V- 
formung beeinflubt? Werden bei starkerer Verformung vorwiegend en: 
firbungsemptindliche oder unempfindliche Farbzentren zerstért ? 

Die unter 2. genannte Energiezufuhr an die unzerstért gebliebern 
Farbzentren bei der Druckfestigkeitsgrenze des Kristalls bedeutet d 
erstmalige Messung einer fir die Uberwindung der Kristallkohasic: 
charakteristischen molekularen Energqiegréfe. Nach der von Smekal ver 
tretenen Auffassung der Festigkeitseigenschaften der Kristalle ist jed 
dauernde Veranderung des Kristallzusammenhanges an die Uberwindun, 
der idealgittertheoretischen Kohidsion am Orte von Kristallbaufehlern gekniiptt. 
Bei Uberschreitung der Druckfestigkeitsgrenze zerfallt der Steinsalzkrista!| 
in sehr zahlreiche Bruchstiicke, so dab es berechtigt erscheimt, hier fiir di 
erobe Mehrzahl der Baufehler das Auftreten elastischer Spannungsspitzer 
von der Grébenordnung der Idealgitterkohasion anzunehmen. Die Ideal- 
citterkohasion des Steinsalzes senkrecht zur Wiirfelebene belauft sich aut 
20000 bis 40000 kg ‘em*, was bei homogener elastischer Anspannung des 
Idealgitters einer elastischen Energiezufuhr von 4 bis 16+ 10-™ erg je Gitter- 
baustein entspricht. Fiir die sehr inhomogene elastische Anspannung an 
Kristallbaufehlern folet daraus fiir die am starksten beeinfluBten Kristall- 
bausteine eine Energiezufuhr der gleichen Grébenordnung. Die so 
vorausberechnete GréBenordnung stimmt mit der experimentell erhaltenen 


ron 8-10- erg je Farbzentrum ausgezeichnet iiberein *). 


Die vorstehende Untersuchung wurde dureh Herrn Pret. A. Smeka! 
angeregt. Die Versuche wurden bereits Anfang 1933 abgeschlossen, jedoch: 
ist die vorliegende Ver6ffentlichung dureh dubere Griinde verzévert 
worden. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 


ergebenst fiir vielfache Férderung. 


Halle (Saale), Institut fir theoretische Physik, August 1984. 


') A. Smekal, Phys. ZS. 34, 633, 19383, $4: 27, 837, 1926, S. 840/841 
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Farbzentren und plastische Verformung 
von synthetischen Steinsalzkristallen mit Fremdatomen. 


Von Edgar Poser in Halle a. d. S. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. August 1934.) 
Es wird gezeigt, dab die photochemische Elastizitdtsgrenze synthetischer Steinsalz- 
kristalle und die nach starkeren plastischen Verformungen eintretende Rot- 
rerschiebung threr Fdrbungsbande vom Einbau gitterfremder Molekiile (SrC1,) 
unabhdngig sind, trotzdem durch diese Fremdmolekiile bedeutende mechanische 
Verfestigungswirkungen verursacht werden. 


§ 1. Aufgabe und Versuchsausfiihrung. Die Zerstérung subtraktiv ent- 
standener Farbzentren des Steinsalzes durch plastische Verformung wurde von 
Sinekal festgestellt!). Die Erzeugung der Farbzentren erfolgte durch 
Radiumbestrahlung, die mit unerwiinschten Nebenwirkungen im Kristall- 
innern verbunden ist; deren Ausschaltung gelingt bei Benutzung der lany- 
welligsten farbenden Strahlung, d.i. mit kurzwelligem Luftultraviolett?). 
An solehen ,,photochemisch erzeugten Farbzentren wurde der Einflub 
plastischer Verformung von Schubert und Schréder eingehender verfolgt 
und gezeigt, dab er bei emer niednig gelegenen ,,photochemischen Elastizitits- 
vrenze™ beginnt*). Eime mefbare Veranderung der spektralen Absorptions- 
rertelung der unzerstért gebliebenen Farbzentren ist Merbei noch nicht fest- 
zustellen. Bei staérkeren Verformungen dagegen fand Helbig eime Rot- 
verschiebung der Absorptionsbande, die mit zunehmender Beanspruchung an- 
steigt4). 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit bestand darin, diese Feststellungen 
zu verfeinern und auf Kristalle mit zunehmenden Mengen eingebauter 
Fremdatome auszudehnen. Das benutzte synthetische Kristallmaterial 
wurde aus de Haens reinstem NaCl mit Analysenschein (Fabrikations- 
nummer 196, nachgereinigt) aus dem Schmelzflusse hergestellt.. Zum Einbau 
unléslicher ®) Fremdatome dienten Schmelzzusitze von de Haen-SrCl,. Die 
zur optischen Untersuchung verwendeten Wirfelspaltplattchen (1,5 x 2,5 

6mm*%) wurden stets einer ,,Grundkristall‘schicht®) entnommen.  Fiir 
(lie Einzelheiten der photochemischen Farbung der Kristalle mit Al-Funken- 
licht sowie der lichtelektrisch-photometrischen Absorptionsmessungen kann 


') A. Smekal, Wien. Akad. Anz. 1927, S.46. — 7) Vgl. A. Smekal, 
Phys. ZS. 33, 204, 19382. — *) H. J. Schréder. ZS. f. Phys. 76, 608, 1932. 
') K. Helbig, ebenda 91, 573, 1934; A. Smekal, Phys. ZS. 34, 363, 1933. - 
Vel. dazu A. Smekal. Phys. ZS. 35. 643, 1984; R. Hoffmann, erscheint in 
er ZS. f. Phys. 1934. 6) Siehe A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932, § 3, 4. 
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auf die Angaben von Sehréder verwiesen werden?). Die plastische Ver 
formung der Kristallplittchen erfolgte im Monochromator-Lichtbiind 
(Quersehnitt 0,7 mm*) durch Druck senkrecht zur kleinsten Begrenzung 
fliche. 

§ 2. ,,Photometrische Streckgrenze.* Gur Klarung des Verhaltens der «: 
ringen Eigenabsorption ungefdrbter WKristalle bei plastischer Verformun 
wurden Vorversuche angestellt, die von einem gewissen Druckspannung: 
bereich aufwiarts eine Abnahme des Durchlassigkeitsvermégens ergabe: 
Da die Grundabsorption im sichtbaren Spektrum von der Wellenliaine: 
praktisch unabhangig ist, wurden die Messungen hier auf die Wellenlang 
465 mu beschrinkt, die allein fiir die nachfolgenden Ergebnisse (§ 3) vou 
Interesse ist. Zur Bestimmung der ersten dauernden Anderung des Elektro 
meterausschlages der Photometeranordnung wurde die Belastung di 
Kristallplattehen in Stufen von je 10 ¢ erhdht. Die kritischen Belastunge:: 
zeigten erhebliche Schwankungen, wohl infolge der ungleichmabigen Ver- 
tellung der Translationsschichten tiber die Kristalloberflache und im be- 
sonderen tiber den sehr kleinen durchleuchteten Kristallquerschnitt. Di 
aus je 5 Werten gemittelten Ergebnisse fiir reine Kristalle und solehe mit 


Fremdzusatz sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
.Photometrische Streckgrenzen” synthetischer Steinsalzkristalle 
fiir Druck senkrecht zur Wiirfelebene in Zimmertemperatur. 





. Streckgrenze 
Mittlere ~ete= Reno be 
ae pier ae . =B oberflichlich 
SrCly-Schmelz- — .photometrische Streeck- ee 
zusatz in Mol-°%/o grenze* in g/mm? , . za ; 


streifung in g/mm?2 


cristallmaterial S 2 = 
(Kristallmaterial 5 2) (Kristallmaterial S 1) 


0.0 179 +- 24 148 
0.005 293 + 21 260 
0,010 391 + 18 390 


Die Kristalle wurden stets noch wm zwei bis drei Belastungsstufen 
welterverformt, wm die weitere Abnahme des Durchlassigkeitsvermégens 
sicherzustellen. Zwischen gekreuzten Nicols betrachtet, zeigten sie vier- 
scharige Rhombendodekaedergleitung, so dab sicherlich schon bei merklicl: 
miedrigeren Belastungen plastische Verformung durch Gleitebenenbilduny 
stattgetunden haben mute. Der Beginn der Abnahme des Durchiiissiz- 
keitsvermoégens ist dadurch als eine ,,Streekgrenze*‘ gekennzeichnet, die ihre! 


Ermittlung gemiaf ,,photometrische’* Streckgrenze genannt wird. 





') H. J. Schréder, ZS. tf. Phys. 76. 608, 1932. 
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Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, nimmt die photometrische Streckgrenze 


mit zunehmendem Fremdstoffgehalt des Kristallmaterials zw, wie das auch 

fur die zum Vergleich angefiihrte, von Schonfeld bestimmte Streckgrenze 

wilt, die durch das Krscheinen der ersten oberflaichlichen Translationsstreifen 
)  definiert ist!). Auch die photometrische Streckgrenze diirfte mit dem Aut- 
treten der Translationsstreifung nahe zusammenhiingen, indem letztere 
gu einer Erhéhung der Streuverluste fihren mul. 

§ 3. ,,Photochemische Elastizitdtsgrenze.* Die Farbung der in dieser 





Arbeit untersuchten Schmelzflubkristalle mit und ohne Fremdzusatz erfolgte 
mit der gleichen Ultraviolettbestrahlungsdosis. Der Absorptionskoeffizient 
der so erhaltenen Farbungen fiir die Wellenlange 465 my im Maximum der 
| Farbungsbande ist mit dem Fremdzusatz veranderlich und zeigt einen um 
; 0,02 Mol-% SrCl, gelegenen Hoéchstwert?) (‘Tabelle 2); die Reproduzierbar- 
keit des Absorptionskoeffizienten fiir verschiedene Kristallplittchen gleicher 
beschatfenheit nimmt mit steigendem SrCl,-Gehalt zu (Tabelle 2). Die 
Halbwertsbreite der Farbungsbande schwankte zwischen 83 und 90 mu 
und zeigte bei den untersuchten plastischen Verformungen (§§ 3, 4) keine 
systematischen Verainderungen. 


Tabelle 2. 
Maximaler Absorptionskoeffizient der Firbungsbande und .,photo- 
chemische Elastizitatsgrenze” fiir Druck senkrecht zur Wiirfel- 
ebene von synthetischen Steinsalzkristallen mit SrCl,-Zusitzen. 





Absorptionskoeffizient 
k- 103 mm-! im 





SrCly-Sehmelz- : : Anz ~Photochemiseh Anza 
risatz in Bandenmaximum bei | “er | astizititsgrenze* der 
Mol-° 5 strahlung 30 Min. bei Versuche in g/mm- Versuche 
7mm Funkenlange) 
0.0 03 + 10 10 37,4 2,4 10 
0.005 82+ 8 12 38,9 + 1.7 10 
O,OL0 102+ 7 10 38,4 + 1,7 10 
0,020 ll6o+ 6 ) 38,5 2,0 5 
0,030 81+ 4 5 39,0 + 1,5 +) 
Mittelwert: 38,3 + 1,9 40 


Zur Bestimmung der ,,photochemischen Elastizitaitsgrenze** wurde die 


Belastung der Kristallplattchen in Stufen von je 52 vorgenommen. Als 

') H. Schénteld, ZS. f. Phys. 75, 442, 19382. $10. Zur Abhingigkeit 
dieser Streckgrenze von den Versuchsbedingungen vgl. W. Metag, ebenda 78, 
363, 1932, Tabelle 1. — #) Ahnliche Ergebnisse wurden fiir andere Fremd- 
zusatze bei Farbung mit Rontgenstrahlung bereits von A. Smakula, Gdét- 
inger Nachr. 1929, S. 110, mitgeteilt. Weitere Ergebnisse und Deutung der 
Verhiltnisse bei R. Hoffmann, a.a. O. 
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Mah fir die photochemische Elastizitaétsgrenze diente, bezogen auf « 
Querschnittseinheit, das Mittel zwischen der Belastungsstufe mit der erst. 
Abnahme des Absorptionskoeffizienten im Bandenmaximum und der vorai.- 
gegangenen Belastungsstufe. Da die photochemischen Elastizitatsgrenz: \; 
stets bedeutend unterhalb der photometrischen Streckgrenzen (§ 2) geley: 
waren, bleibt eime Verfailschung der ersteren durch Anderungen der Stre- 
absorption des Kristallmaterials ausgeschlossen. 

Die in der Tabelle 2 mitgeteilten Ergebnisse zeigen, dali die photo- 
chemische Elastizitdtsgrenze gut reproduzierbar und von der Menge der ein- 
gebauten Fremdatome unabhdingig ist. Die Unabhangigkeit der photo- 
chemischen Elastizitaétsgrenze von der Anzahl der Farbzentren — d. h. di 
Grobe des Absorptionskoeffizienten k fir A = 465 my. — ist aus der Tabelle 2 
vleichfalls zu entnehmen und wurde fiir schwachere Farbungen noch be- 
sonders sichergestellt. — Zwischen gekreuzten Nicols betrachtet, waren 
an der photochemischen Elastizitaétsgrenze noch keine Veranderungen 11 
Kristallinnern festzustellen, insbesondere keine Gleitebenenspuren. 

§ 4. Rotverschiebung der Férbungsbande mit zunehmender plastischer 
Verformung. Nach Bestimmung der photochemischen Elastizitatsgrenz 
wurden die Kristallplattchen in Stufen von je 50g weiter belastet und aut 
Verinderungen der spektralen Absorptionsverteilung der Farbungsbande 
untersucht. Neben den subtraktiv gefirbten synthetischen Kristallen 
wurden hier auch mit Na-Dampf additw gefairbte natirliche Steinsalz- 
kristalle (aus Heilbronn) benutzt, deren Farbzentren durch Warme- 
behandlung atomdispers verteilt worden waren. Die ersten Anzeichen eine! 
Rotverschiebung der Farbungsbande traten bei simtlichen Kristallproben 
um 500 ¢/mm®? auf. 

Tabelle 3. 
Rotverschiebung des Maximums der Farbungsbande von Stein- 


salzkristallen bei starkeren Druckverformungen senkrecht zur 


Wiirfelebene. 





Wellenliinge des Maximums der Firbungsbande in mu bei 





Kristallmaterial 


| 
| 


Anzahl der 
Versuche 





0 g/mm2 1000 ¢g/ mm2 2000 g/mm2 3000 ¢ mm2 
Heilbronn 15 464,8 + 1,3) 467,3 +- 1,4 471,8 + 1,3 474,0 + 1,2 (12) 
S2 LO 464,7 + 1,3) 468.1 + 0,7 472,1+ 1,5 (7) 474.7 + 0,9 (6) 
+ 9,005 %), _ 10 464,5 + 1,3) 468,0 + 1,3 171,35 + 1.6 1474,2 + 1,7 
+ 0,010 % = 10 464,3 + 1,7 467,7 + 1,8 ‘71,1 + 1,4 474.3 + 1,1 (4) 
+ 0,020 Zo| =~ 5 464,5 + 0,9) 467,9 + 1,3 '4714-+- 1,1 474,0 + 0,9 
+ 0,030 9% 9 4644 + 1,5 467,7 + 1,2 4714+ 1,3 ,479,0 + 1.9 


Mittlere Rotverschiebung in mu: 3,3 + 0,7 (55); 6,7 + 0,6 (52); 9,7 + 0,9 (46) 
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Die Ergebnisse einer gré6Beren Anzahl von Bestimmungen der Lage des 
\aximums der Farbungsbande fir die unverformten Kristallproben sowie 
tur Verformungsdrucke von 1000, 2000 und 8000 g/mm? sind in der Tabelle 3 
wiedergegeben. Man sieht, dal innerhalb der Bestimmungsgenauigkeit 
Verschiedenheiten weder zwischen natirlichen und zusatzfreien synthetischen 
Kristallen noch zwischen den letzteren und Kristallen mit Fremdzusatz vor- 
handen sind. Die Rotverschiebungen der Farbungsbande konnten daraufhin 
ti simtliche Einzelkristalle gemittelt werden und steigen ersichtlich pro- 
portional dem Verformungsdruck an. 

Von einer Ausdehnung der Versuche aut héohere Verformungsdrucke 
wurde abgesehen, da die Druckfestigkettsgrenze der zusatztreien synthetischen 
Kristalle in der Nachbarschaft von 3000 g/mm? gelegen ist und bei dieser 
Beanspruchung auch bei zahlreichen anderen Proben bereits Risse parallel 
zur Druckrichtung auftraten. 

$5. Besprechung der Versuchsergebnisse. Die Unabhangigkeit der 
photochemischen Elastizitdtsyrenze der synthetischen Kristalle von der Menge 


des SrCl,-Zusatzes zeigt, dal diese 





Grenze eine grundsdtzlich andersartige 1000, ——- = a ae 
sy nee ee ee - . yam | | | 
Kristalleigenschaft darstellt als di sop —| | te | +: 
nach verschiedenen Methoden bisher bod 

‘ ; ; : 800} {4+ 4+ 
allein bestimmten Streckgrenzen. Der | 
starke Anstieq der Streekgrenzen mit r ——— 


sunehmendem Fremdstoffeinbau (Fig. 1) 
stellt demnach keine Eigenschaft des 


Fig. 1 
Einfluj zunehmender Mengen unliéslicher Fremd- 
atome (Sr Clo) auf die Festigkeitseigenschaften 
synthetischer Steinsalzkristalle. 
Kurve I: Photochemische Elastizitatsgrenze. 
Kurve IL: Photometrische Streckgrenze. 
Kurve III: Streckgrenze, bestimmt  wmittels 

















Translationsstreifung. L | 
Kurve IV: ZerreiBgrenze. C P I | a7 aaa ay 
riniercnecys nee Pre 0 G05 QO G0m% 
I und i fiir Druck, Il und Iv fiir Zug senk- Schmelzzusatz iin Mol %SrCle 
recht zur Wiirfelebene in Zimmertemperatur. 
Plastizitdtsbeginns dar — wie namentlich fiir Metallkristalle und metallische 
Werkstoffe bisher angenommen wird —, sondern bezieht sich auf ein bereits 


recht vorgeschrittenes Stadium der plastischen Verformung vermittelst 
Jurchlaufender Gleitebenen. An der photochemischen Elastizitdtsgrenze sind 


eine durchlaufenden Gleitebenen festgestellt ; nach spannungsoptischen Beob- 








OOS Kdgar Poser, 


achtungen von Schiitze an Kaliumhalogenidkristallen!) ist vielmehr d 


selbst das Auttreten 6rtlich beschrdnkter Gleitvorginge anzunehmen. |. 


scheint somit berechtigt, die Bezeichnung .,photochemische Elastizitd: 
grenze’ nicht nur deshalb beizubehalten, weil diese Spannungsgrenze niedriy: 
als alle sonstigen plastischen Grenzspannungen des Kristallmaterials 
legenist. Andererseits kann nicht behauptet werden, dab die photochemisc! 
Llastizitatsgrenze mit ,,der* Elastizitatsgrenze schlechthin zusammenfalle 


mub, wenn eine solehe iberhaupt vorhanden ist; durch den Zusatz ,,photo- 


chemisch* diirfte hinreichend gekennzeichnet sein, dab die Hohe des e) 
haltenen Spannungswertes von der Empfindlichkeit des benutzten Versuch, 
verfahrens nicht unabhangig zu sein braucht. 

Da die photochemische Elastizitatsgrenze durch Zerst6rung von Farl 
zentren gekennzeichnet ist und diese Farbzentren nur am Orte von Kristall- 
baufehlern bestehen kénnen*), steht der Plastizitaétsbeginn mit bestimmte 
Bautehlern des Kristallmaterials in ursichlichem Zusammenhang?). Dic 
Unabhangigkeit der photochemischen Elastizitétsgrenze des synthetische1 
Steinsalzes vom SrCil,-Einbau findet daraufhin ihre einfachste Deutung 
durch die Annahme, dal ebensolche Baufehler wie im zusatzfreien Kristal! 
auch in den Kristallen mit SrCl, vorhanden sind und dal ihnen daselbst 
auch die gleiche Bedeutung fiir den Beginn der Plastizitatsvorginge zu- 
kommt, wogegen die durch die SrCl,-Kinlagerung veranderten bzw. neu- 
geschaffenen Baufehler erst nach fortgesetzter Verformung zur Mitwirkuny 
gelangen. 

Die Unabhangigkeit der photochemischen Elastizitaétsgrenze voi 
Fremdstoffeinbau kénnte zu der Vermutung fithren, dai diese Grenze eine 
grundsatzlich strukturwnempfindliche Kristalleigenschaft darstelle. Das 
ist jedoch nicht notwendig und auch nicht zutreffend, wie die bereits von 
Schréder gefundene Verschiedenheit der photochemischen Elastizitats- 
grenzen von synthetischen und natiirlichen Steinsalzkristallen beweist. 

Dagegen hat es den Anschein, daf die dem natiirlichen und kiinstlichen 
Kristallmaterial gemeinsame Zunahme der Rotverschiebung der Farbungs- 
bande mit dem Verformungsdruck eine strukturunempfindliche Eigenschaf! 
darstellt. Wenn dies zutrifft, sollte sie einer rein gittertheoretischen Deutung 


fihig sein. Wie Smekal hervorgehoben hat. entspricht das Ausmalh det 
5D 


') W. Schiitze, ZS. f. Phys. 76, 135, 19382, §3. — 7) A. Smekal. Wien. 
Akad. Anz. 1926, S. 195; fiir die wellenmechanische Begriindung: A. Smekal. 
Strukturempfindliche Eigenschaften der Kristalle in Handbuch der Physik. 
2. Aufl., Bd. XXIV/2, Kap. 5, Ziff.11, C. — *) A.Smekal, Wien. Akad 
Anz. 1927, 8. 22, 46; Phys. ZS. 34. 363, 1933. 
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Rotverschiebung fiir 3000 g/mm? einer Hnergiezufuhr je Farbzentrum von 
0.05 Elektronenvolt oder 8-10-“ erg. Wird durch homogene elastische An- 
spannung eines idealen Steinsalzgitters ein gleich grober Energiebetrag je 
Gitterbaustein zugefiihrt, so errechnet sich daraus eine Zugspannung 
senkrecht zur Wiirfelebene von etwa 300000 ¢/mm?, was grébenordnungs- 
niibie mit der theoretischen Idealgitterfestigkeit von 200000 — bis 
400000 g/mm? iibereinstimmt!). Die beobachtete Rotversechiebung der 
irbungsbande berechtigt demnach zu dem Schlub, dali an der Druckfestig- 
eitsqrenze des Steinsalzes am Orte von Kristallbaufehlern  elastische An- 
spannungen von der Grépenordnung der Idealqitterfestigkeit vorhanden sind, 
so da in Ubereinstimmung mit dem makroskopischen Geschehen, jede 
weitere Steigerung der aéuberen Beanspruchung daselbst tatsachlich zur 
( berwindung des Kristallzusammenhanges ausreicht. Da das Steinsalz- 
vitter offenbar auch in Kristallen mit dem gitterfremden SrCl,-Einbau keine 
hdheren Spannungen als die Idealgitterfestigkeit aufzunehmen vermag, mul 
hier bei tibereinstimmendem Verformungsgrad der gleiche Zusammenhang 
zwischen Verformungsdruck und Rotverschiebung erwartet werden wie im 
reinen Kristall —- wie das oben in der Tat gefunden worden ist. 

Zusammenfassung. In der vorhegenden Arbeit wird gezeigt., dab dic 
photochemische Elastizitdtsqrenze des synthetischen Steinsalzkristalls bei 
molekulardispersem Einbau des gitterfremden SrCl, ungedndert bleibt. 
Sie ist gleichwohl eine strukturempfindliche Kristalleigenschaft. Die Un- 
veranderlichkeit der photochemischen Elastizitaitsgrenze gegeniiber dei 
starken Anstieg der Streckgrenze mit zunehmender SrCl,-Menge belegt, dah 
die alleinige Bestimmung von Streckgrenzen zur Kennzeichnung des 
Plastizitatsbeginns von Kristallen sowohl qualitativ wie quantitativ un- 
zureichend ist. 

Die bei hohen Verformungsdrucken beobachtete Rotverschiebung der 
lirbungsbande des Steinsalzes ist unabhaingig von der Herkunft und Reinheit 
des Kristallmaterials. Sie ist daraufhin als strukturwnempfindliche Kristall- 
eigenschaft anzusprechen; in der Tat erweist sich ihre Messung als gleich- 
bedeutend mit einer optischen Bestimmung der Idealgitterfestigkeit. 


Fir die Anregung zu der vorstehenden Arbeit und fiir dauernde For- 
derung danke ich Herrn Professor A. Smekal herzlichst. Der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die Mitbenutzung von Mitteln 
und Apparaten auch hier ergebenst gedankt. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, 6. Juni 1934. 


') Vel. A. Smekal. Phys. ZS. 34, 363, 1933, § 4. 
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Absorptionsmessungen in den Bandenspektren der Zi.- 
und Cd-Dampfe. 


Von S. Mrozowski in Warschau. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 8. August 1984.) 


is wurden nach einem photoelektrischen Verfahren die Absorptionskoeffizient: :, 
der Zn- und Cd-Diimpfe fiir verschiedene Wellenlingen bestimmt und _ ihn 
Abhingigkeit von der Temperatur des gesittigten Dampfes untersucht. De; 
Verlauf der Absorption in Abhingigkeit von der Wellenlinge hat sich als ganz 
ihnlich dem Fall der Absorption im Quecksilberdampf ergeben, wobei analo 
Abweichungen von der quadratischen Druckabhingigkeit gefunden wurden 


Vor kurzem hat der Verfasser nach einem photoelektrischen Verfahre: 
die Absorptionskoeffizienten « des Quecksilberdampfes tir zehn in vi: 
schiedenen Bandengebieten gelegene Wellenlangen bestimmt und ihre Al- 
hingigkeit von dem Druck und der Temperatur untersucht*). Es hat sich er- 
veben, da bei konstantem Druck der EinfluS der Uberhitzung im allge- 
meinen recht schwach, in verschiedenen Bandengebieten aber deutlich ver- 
schieden ist, was mit den Erwartungen im Einklang steht. Bei konstanter 
Temperatur aber wurden Abweichungen von der quadratischen Druck 
abhangigkeit gefunden, die in der Nahe der 2537 A-Resonanzlinie stark 
wachsen und auch in der kurzwelligen Bande bei 2195 bis 1990 A beob- 


achtbar sind. Diese Abweichungen beruhen auf der Tatsache, dab in der dic 


wo ( und y fiir jede Wellenlinge verschiedene Koeffizienten darstellen, der 
Exponent y kleinere Werte als 2 annimmt (z. B. y = 1,72 fir 2557 A). Da 
einerseits im Fall der Absorption, die durch die Anwesenheit der zwei- 
atomigen Molekiile bedingt ist, eine quadratische Druckabhangigkeit zu 
erwarten ist, andererseits aber von Frank?) gefunden wurde, daB die Ab- 
sorption der 1854 A-Linie proportional dem Dampfdruck verliuft, so war 
es sehr erwiinscht, das zwischen dem vom Verfasser untersuchten Gebiet 
der relativ klemen Abweichungen (y = 1,87 bis 1,97) und dem von Frank 
vefundenen Gebiet der starken Abweichungen gelegene Ubergangsgebie‘ 
1854 bis 1990 A zu erforschen. Der starken Absorption der kurzwellige: 
Spektrallinien in der angewandten Versuchsanordnung wegen konnten dies- 
beziigliche Beobachtungen nicht durchgefiihrt werden. Da aber die Ahnlich- 
keit der drei Bandenspektren der Quecksilber-, Cadmium- und Zinkdéimpte 


') S. Mrozowski, Acta Phys. Polonica (im Erscheinen). — 7?) J. M. 
Frank, Phys. ZS. d. Sowjetunion 4, 637, 1933. 
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seit langem bekannt ist?) und die Lage der kurzwelligen Resonanzlinien in 


den beiden letztgenannten Diaimpfen fiir die Untersuchungen mit der vom 
\erfasser angewandten Apparatur viel vorteilhafter erscheint, wurden Ab- 
surptionsmessungen in Zn- und Cd-Diaimpfen durchgefiibrt, die die oben 
besprochene Liicke ausfiillen sollten. 

Es wurde vom Verfasser gezeigt (I. ¢.), dal die Abweichungen von der 
quadratischen Druckabhangigkeit sich in dem Verlauf der aus der Formel 


ry” A ‘ 
(a-T) = — + Const, (1) 


lo 
IZ8RT 


210 


wo « den Absorptionskoeffizient des gesaéttigten Dampfes bezei¢hnet, be- 
rechneten Grdbe A, die wir durch eine Analogie mit der in der Thermo- 
dynamik definierten Grobe weiter als Verdampfungswirme bezeichnen 
werden, widerspiegeln. Eine dafiir notwendige Bedingung ist die relative 
Kleinheit der Beeinflussung der Absorption durch die Temperaturvariation, 
was im Fall des Quecksilberdampfes nach den Messungen des Verfassers 
zutrifft. Aus Analogiegriinden kann man vermuten, dal im Falle der Zn- 
und Cd-Dampfe der Ein- 


“ a 
flu} der Uberhitzung des C—_ curs) 


Dampfes wahrscheinlich M 








auch relativ schwach ist *). 


Dann wird angendhert 


A Y°43, WO Ay die 05MS§ Z 
Verdampfungswairme der 





Atome bedeutet. und 











‘s kann die in experi- | aaa 4a fly} ———+ 
menteller Hinsieht un- ib SOV SV 
¥ TTT. 
bequeme Untersuchung : 





der Absorption des iiber- Vie 1 


hitzten Dampfes (Uber- 
wachung der Temperaturkonstanz in zwei elektrischen Ofen) durch die 
(ntersuchung der Absorption des gesittigten Dampfes ersetzt werden. 
Die angewandte Versuchsanordnung ist mit der im Fall der Absorptions- 
inessungen im Hg-Dampfe benutzten im allgemeinen identisch. Sie ist 
') Vel. z. B. S.Mrozowski, ZS. f. Phys. 62, 314, 1930. — ?) Was 
im Fall des Cd-Dampfes durch orientierende Versuche von H. Kuhn u. 
5. Arrhenius (ZS. f. Phys. 82, 716, 1933) gezeigt und schon frither durch die 
l:rgebnisse der vom Verfasser durchgefiihrten Versuche iiber den EinfluB der 
(berhitzung auf die Bandenfluoreszenz nahegelegt wurde (siehe An- 
merkung 1). 
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in der Fig. 1 dargestellt: was die Einzelheiten betrifft, sei aut die di 
bezigliche Arbeit des Verfassers verwiesen (l.¢.). F ist em Cd-Funke, «1 
dessen Licht nach Passieren des Absorptionsgefabes A mittels emes Hilg: ; 
schen Quarzmonochromators / das Licht einer bestinsmten Wellenli: 
ausgesondert wird, dessen Intensitat mittels einer edelgasgefiillten \.) 
C. Leiss bezogenen Photozelle P bestimmt wird. Das benutzte zylind:y- 
fOrmige mit planen Fenstern versehene AbsorptionsgefaB A war aus Quay 
hergestellt, sorgfaltig evakuiert und wahrend einiger Tage geheizt. Erst dann 
wurde das reine Metal) (es wurden Praparate ,,Kahlbaum* benutzt) o: 
vefiihrt, in das AbsorptionsgeféB hiniiberdestilliert, wobei die Quecksilber- 
dimpfe durch ein in eine CO,-Athermischung eingetauchtes U-Roéhreli i 
ferngehalten wurden, und das Gefaib zugeschmolzen. Die Temperatur wurd: 
mittels eines Ni Al-NiCr-Thermoelementes T gemessen, wobei bei der Te- 
peraturablesung immer auf die Jeweilige Zimmertemperatur  korrigiert 
wurde, weil die zweite Loétstelle sich frei in der Luft befand. Vor jeder 
Messung wurde ungefahr 5 Minuten gewartet, um der Temperaturkonstanz 
sicher zu sein. Wenn keine Schwankungen auftraten, wurde die Messuny 
durchgefiihrt. 

Der Photostrom wurde mit einem Quadrantenelektrometer EL gemessen, 
dessen Schaltungsschema in der Fig. 1 dargestellt ist. Die Spannung an der 
Photozelle wurde so weit unterhalb der Entladungsspannung gehalten, dali 
die Proportionalitét des Stromes und der Intensitat des die Photozelle be- 
ieuchtenden Lichtes gesichert war. Um die Ermiidungserscheinungen in der 
Photozelle zu vermeiden, wurden in den Elektrometerkreis keine Kapa- 
zitaiten eingeschaltet, sondern die Variation der Intensitaét des Lichtes wurde 
in recht weiten Grenzen durch Verbreitung des Eintrittsspaltes des Mono- 
chromators kompensiert. Da bei kleinen Spaltbreiten die Intensitat keines- 
wegs der Spaltbreite proportional ist, mubte die Apparatur geeicht werden, 
indem das Funkenlicht durch entsprechende Blenden abgeschirmt wurde 
und die Photostréme bei verschiedenen Spaltbreiten verglichen wurden. 
Die Eichung wurde auch wihrend der Absorptionsmessung gepriift be 
einer Dampfdichte bei der das Funkenlicht geniigend abgeschwacht wird. 

Der Absorptionskoeffizient wird nach der bekannten Formel berechnet : 


O¢ 
eS a > ° log, (15/1), (2) 


wo | die Linge des AbsorptionsgefaBes bedeutet und 7%) und 7 die bei gleich: r 


Spaltbreite gemessenen Photostréme ohne Absorption (die Temperatur 
des Ofens betrug 800 bis 400°C) und bei der gegebenen Temperatur 
oD os aa 


des AbsorptionsgefaéBes sind. Die Messungen wurden in der Weise durc!- 
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vefiihrt, dali zuerst der Photostrom bei kaltem Ofen (300 bis 400°C; Null- 


stromablesung %) bestimmt, spater eine ganze Serie der Messungen bei ver- 


schiedenen Dampfdichten durehgefiihrt und endlich wieder abgewartet 
wurde, bis der Ofen erkaltete, worach die erstgemachte Messung wieder- 
holt wurde. 

Eine Reihe der am Anfang durchgefiihrten Messungen hat so stark 
vonemander abweichende Absorptionskoeffizienten ergeben, dal nach einer 
l rsache dieser Diskrepanzen gesucht werden mubte. Es hat sich gezeigt, dab 
wihrend der Temperaturzunahme die Temperaturverteilung im Ofeninnern 
\eranderungen erfuhr, indem der anfanglich an einem Ende des Absorptions- 
vefaibes im unteren Teil des Planfensters befindliche Metallkristall auf die 
lx iden Planfenster (hauptsichlich in die Mitte) in Form dinner Hautchen 
hiniiberdestillierte und das hindurchtretende Licht wesentlich abschwichte. 
Diese Veranderung der Temperaturverteilung ist wahrscheinlich mit dem 
Abkithlen der Fenster durch Strahlung bei héheren Temperaturen ver- 
bunden (wegen der Anwesenheit entsprechender Blenden im Ofeninnern 
kann die Warmestrahlung nach auben nur durch die Fenster vor sich gehen). 
Wenn der Ofen langsam nach Durchfiithrung der Messungen abgekiihlt wird, 
so destilliert das Metall nach unten zuriick und bei Priifung des Nullstromes 
wird keine Anomalie gefunden!); bei einer schnellen Abkithlung bleibt da- 
vegen das Hautehen am Fenster zuriick und verkleinert die Nullstrom- 
ablesung in einer von Versuch zu Versuch schwankenden Weise. Die hervor- 
ve hobene Schwierigkeit wurde nach mehreren Versuchen dadurch vermieden, 
da das AbsorptionsgefiB nicht in der Achse des Ofens, sondern im oberen 
Teil des Ofens angeordnet wurde; dann tritt die Erscheinung des Hiniiber- 
destilierens nicht mehr auf, weil in der Nahe der Ofenwande ein starker 
‘l« mperaturgradient herrscht und das Metall sich im ganzen untersuchten 
Temperaturbereich stets an der von der Ofenwand entferntesten Stelle 
kondensiert. 

Da die Erwarmung und die Abkiihlung des Ofens recht lange dauert, 
wurde versucht, ein Verfahren zu benutzen, das die Nullstromablesung gleich 
nach jeder Strommessung gestattet. Es wurde in den Ofen das Ende eines 
(Juarzréhrchens eingefiihrt und befestigt; dann konnte nach jeder Messung 
durch Blasen die Temperatur der Stelle, wo das kondensierte Metall sich 
befand, sehr schnell bis ungefahr 800°C ermiedrigt und die Nullstrom- 





') Wahrscheinlich hat diese Erscheinung bei den friiher vom Verfasser 
durchgefiihrten Messungen (S. Mrozowski, Nature 125, 528, 1930 und derselbe, 
Wszechswiat 1930, S. 101) mitgewirkt. Es mu auch eine Rechenkorrektur 
veriicksichtigt werden (vgl. die im Druck befindliche Arbeit des Verfassers 1. c.). 
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ablesung vorgenommen werden. 


Da man aber niemals sicher sein konn 


ob nicht durch die schnelle Abkiithlung langdauernde Destillationen 


GetaBinnern hervorgerufen wurden, wurde dies Verfahren bei den endgiiltic: 
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Versuchen nicht angewan 


obwohl es mit den ne 


verschiedenen Methoden 


haltenen v6llig  tibereiy- 
stimmende Resultate  « 
geben hat. 

Kine typische  Sehiai 


von Kurven, die den Verlawi 
der bei einer Mebreihe 

fundenen 1g 49 (%/t)- Werte in 
Abhangigkeit von der Tei- 
peratur des gesattigten Zink- 
daimpfes darstellt, ist in der 
Fig. 2 wiedergegeben, wo- 
bei die Numerierung de 
Kurven folgenden unter- 
suchten Spektrallinien des 
Cadmiumfunkens entspricht : 

1. 2749 A, 2. 2573 A, 
3. 2313 A, 4. 2195 A, 
5. 2144 A. 

Diese Bezeichnungsart wird 
im folgenden  beibehalten. 
Die Beobachtungswerte sind 
in der Fig. 2 mit schwarzen 
Kreisen bezeichnet. Die Mel)- 
ergebnisse wurden weiter 
folgenderweise ausgewertet : 


Durch die Beobachtungs- 


punkte wurden mdglichst glatte Kurven gezogen und die Ordinate 
dieser Kurven (also die in dieser Weise gemittelten 1g) (%/t)-Werte) 


fir verschiedene sich um 20° unterscheidende Temperaturen abgelese. 


Daraus wurden die entsprechenden Absorptionskoeffizienten « nach der 


Formel (2) berechnet (die Linge des Absorptionsgefiibes betrug 78 min 


und die erhaltenen Ergebnisse zur Konstruktion der Kurven Fig. 3 uni 


4 benutzt. 


Die Absorptionskoeffizienten « sind hier in em-! angegeben. 
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Die Kurven in Fig. 3 und 4 zeigen einen linearen Verlauf; das ermdglicht, 


aus ihrer Neigung die Verdampfungswarmen / nach (1) zu berechnen. Die 
gefundenen Zahlenwerte (in keal/Mol) sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 


Tabelle der Verdampfungswirmen. 





1. 2749 2. 2573 3. 2313 4. 2195 5. 2144 
Zn 52 52 49 45,5 34 
Cd 48,5 46 40 bets eae 


Die Extrapolation der Geraden in Fig. 3 und 4 ermoéglicht, den Verlauf 
der Absorption bei einer bestimmten Temperatur zu finden. Im oberen Teil 
der Fig. 5 wurden die Logarithmen der durch Extrapolation erhaltenen 
x-Zahlenwerte in Abhangigkeit von der Wellenzahl eingetragen.  Gleich- 
zeitig wurde die frither vom Verfasser fiir die entsprechende Bande des 
Hg-Dampfes erhaltene analoge Kurve eingetragen, indem alle Kurven in 
horizontaler Richtung so verschoben wurden, da die kurzwelligen Resonanz- 
linien iibereinandergelagert erscheinen. Die Temperaturen der gesattigten 
Dampfe, fir die die Extrapolationen durchgefiihrt wurden, sind 300° C fiir 
den Hg-Dampf, 675° C fiir Cd, und 760° C fiir Zn. Sie wurden so gewahlt, 
dafi bei diesen Temperaturen die Konzentrationen der Atome annahernd 
eleich seien. Die Hg-Kurve wurde durch den von Frank (l. ¢.) fiir die 
1854 A-Linie gefundenen Absorptionskoeffizienten vervollstandigt, indem 
aus den von Frank angegebenen Daten bei Beachtung der Druckproportio- 
nalitat der «-Zahlenwert fiir den der Temperatur von 300° C entsprechenden 
Druck des gesattigten Dampfes durch Extrapolation erhalten wurde. 

Frank hat darauf hingewiesen, dab der Absorptionskoeffizient fiir die 
1854 A-Linie iiberraschend grof ist, da, wenn die Absorption der Druck- 
proportionalitaét wegen als atomare Erscheinung gedeutet werden soll, der 
durch Dispersionsmessungen gefundene Absorptionskoeffizient der 1849 A- 
Resonanzlinie vielmal zu klein erscheint. Vor kurzem hat Stiieklen?) 
versucht, diese Diskrepanz durch die im Funkenlicht recht grobe Ver- 
breiterung der 1854 A-Linie zu erklaren, die eine scheinbare VergréSerung 
der Absorption hervorrufen kann. Eine derartige Erklirung scheint dem 
Verfasser aus verschiedenen Griinden nicht ausreichend; wie aber der Ver- 
lauf der Kurven in Fig. 5 zeigt, trifft die Erklarung auch nicht zu: der 
Franksche Zahlenwert scheint eher zu klein als zu groB zu sein. Es ist 


auch aus einem anderen Grunde zu erwarten, dal} dieser Zahlenwert zu 


1) H. Stiicklen, Naturwissensch. 22, 288, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 4] 
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klein sein kann. Es wurde nimlich bei der Extrapolation vom Verfas 
angenommen, dab imi ganzen Druckbereich (bis 246 mm) y 1 ist, da al 
die Druckproportionalitaét von Frank nur bis 16mm festgestellt wur 
so scheint es modglich, dab bei héheren, von Frank nicht untersucht 
Drucken, der Exponent y etwas gréBere Zahlenwerte annehmen ka 


Wahrscheinlich sind fiir eine gegebene Wellenlange die GréBen y und 
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keine Konstanten, sondern weisen eine so schwache Abhangigkeit von den 
Beobachtungsbedingungen auf, dab die Kurven z. B. in Fig. 3 und 4 an- 
nihernd durch Gerade dargestellt werden k6nnen. 

Die Absolutwerte der Absorptionskoeffizienten sind fiir alle drei Metall- 
daimpfe von derselben Grébenordnung, was mit den Erwartungen im Einklang 
ist. Die Dissoziationswarmen der Hgy- und Cd,-Molekiile sind angenahert 
bekannt?), das Verhaltnis der Molekiilkonzentrationen kann aber nicht 
berechnet und mit den Ergebnissen der Absorptionsmessungen verglichen 


werden. Was den Verlauf der Absorptionskurven in der Nahe der Resonanz 


') H. Kuhn u. K. Freudenberg, ZS. f. Phys. 76, 38, 1932 und H. Kuhn 


u. S. Arrhenius, lc. Bei den Berechnungen wird in beiden Fillen » = 2 
angenommen, was nur im Fall der 3178 A-Cadmiumbande wahrscheinlich 
zutrifft (in der ihr analogen 2345 A-Quecksilberbande wurde + 2 vom Ve 


fasser festgestellt). Im Fall der 2540 A-Hg-Bande sind Abweichungen zu er- 
Warten, so dab die von Kuhn und Freudenberg gefundene Dissoziations 
wirme der Hg,-Molekiile zu hoch wiire. 
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yien betrifft, scheint die Lage der Hg-Kurve unterhalb der Cd-Kurve 
jit dem Ergebnis der Dispersionsuntersuchungen von Kuhn!) und von 
Volfsohn?), dai fir die kurzwelligen Resonanzlinien lug < fea 3st; 
» Ubereinstimmung zu sein. 

Die Form der lg «-Kurven kann leicht auf Grund der Betrachtung des 
Potentialkurvenverlaufs fiir den schwach gebundenen unteren Normal- 
yustand und den stark gebundenen angeregten Zustand des Metallmolekiils 
eedeutet werden. In Fig. 6 sind die beiden Potentialkurven fiir den be- 
ireffenden Ubergang des Molekiils dargestellt; die untere entspricht dem 
Zerfall des Molekiils in zwei normale Atome, die obere wird dem angeregten 
Zustand 24P, emes der Atome zugeordnet. Die Absorption erfolgt aus einem 
echten Molekiilzustand von schwacher Bindung (der Teil der Kurve unter- 
halb der gestrichelten Linie), oder aus einem Stobzustand zweier Atome 
mit positiver kinetischer Energie (linker Teil der unteren Kurve oberhalb 
der gestrichelten horizontalen Linie). Kulin und Freudenberg (1.¢.) haben 
im analogen Fall der langwelligen Absorptionsbande des Hg-Dampfes ve- 
yeigt, dali dem stark abfallendem Teil der lg «%-Kurve in der Nahe der 
Resonanzlinie das in Fig. 6 mit I bezeichnete Absorptionsgebiet entspricht ; 
der lineare Teil der lg a-Kurve wird durch Absorption der Molekiile hervor- 
cerufen, in denen die Atome im Molekil (genauer gesprochen — im Quasi- 
molekiil) weniger voneinander entfernt .ind, und deren beide Potentialkurven, 
doh. die untere und die obere, annéhernd durch Gerade approximiert 
werden kénnen (Gebiet IT). Wie Kuhn und Freudenberg hervorgehoben 
haben, ergibt sich die Linearitét der lg a-Kurve als direkte Folge des 
Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilungsgesetzes fiir die zusammen- 
stobenden Atome. Wenn man zu noch kleineren Atomentfernungen, also 
in das Gebiet III tibergeht, so ist leicht zu ersehen, dab die lg «-Kurve 
wiederum einen starkeren Abfall in der Richtung der langen Wellenlingen 
aufweisen mub*). Eine diesbeziigliche Kriimmung ist in der Fig. 5 im Fall 
der Zn- und Hg-Daimpfe am langwelligen Ende der Kurven ersichtlich 
‘besonders ausgepragt im Fall des Hg-Dampfes). 

Die Neigung der beiden Cd- und Zn-Kurven im Gebiet IL betragt 
etwa 1,8/10000, es sind die geradlinigen Teile etwas starker als im Fall 
der Hg-Bande (1.65 10000) geneigt. Die Neigung ist aber keineswegs von 


den Beobachtungsbedingungen unabhaingig, indem bei Steigerung der 


') W. Kuhn, Naturwissenschaften 14, 48, 1926. — #) G. Wolfsohn, ZS. 
i. Phys. 63; 634, 1930. — %) Eine dem Gebiet II] entsprechende Kriimmung 


in der langwelligen Quecksilberbande wurde von Kuhn und Freudenberg 
(l.c¢.) nicht gefunden. 
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Temperatur des gesittigten Dampfes die letztere allmahlich immer klei 
wird, was mit der Verschiedenheit der Verdampfungswarmen / fiir v: 
schiedene Bandengebiete direkt zusammenhanet. 

ln unteren Teil der Fig. 5 ist der Verlauf der Verdampfungswarmen 
fiir die drei Metalldaimpfe dargestellt, wobei die Hg-Kurve der zitierten, si 
im Druck befindenden Arbeit des Verfassers entrommen wurde. Die \; 
dampfungswarmen sind in relativer Skale (und nicht in keal, Mol) gezeichn: | 
worden, um die Ahnlichkeit der Kurven besser hervorzuheben. Die Vi 
dampfungswarmen der Atome wurden zu 15,5, 26,5, 30,5 keal Mol fiir di 
Hg, Cd und Zn-Atome angenommen. Wie schon bemerkt wurde, mul aus 
den starken Abweichungen der A- Werte von 2 A, die Ungiiltigkeit des Gesetzes 
der quadratischen Druckabhangigkeit gefolgert werden. Es ist sehr inter- 
essant, dab, ahnlich dem Frankschen Ergebnis im Hg-Dampf, im Zink- 
dampf fiir die nahe der Resonanzlinie gelegene 2144 A-Linie eine annahernd 
lineare Druckabhangigkeit gefunden wurde. Aber auch in weit von den 
Resonanzlinien entfernten Gebieten treten Abweichungen von der qua- 
dratischen Druckabhangigkeit hervor, die viel gréber als die méglichen Ver- 
suchstehler erscheinen. In welcher Weise diese Erscheinung gedeutet werden 


soll, scheint zur Zeit dem Verfasser ganzlich unklar. 


Ich modchte nicht versiumen. Herrn Prof. Bialobrzeski fiir das 


Interesse an dieser Arbeit auch an dieser Stelle bestens zu danken. 


Warschau, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Deutschen Universitat in Prag.) 


Untersuchungen uber Diffusion in Flussigkeiten. VI’). 


Die Neukonstruktion eines Mikrodiffusionsapparates 
zur Diffusionsmessung an ungefarbten und gefarbten Flussigkeiten. 


Von Reinhold Fiirth und Rudolf Zuber in Prag. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1934.) 


\ls Verbesserung friiher verwendeter Apparaturen wird ein neu konstruierter 

Mikrodiffusionsapparat beschrieben, der nach den in den vorhergehenden Arbeiten 

dieser Reihe beschriebenen Prinzipien die Diffusionsmessung sowohl an un- 
gefiirbten, wie auch an gefarbten Fliissigkeiten gestattet. 


1. In einer fritheren Arbeit dieser Reihe*) (im folgenden mit II. be- 
zeichnet) hat der eine von uns (Z.) einen Mikrodiffusionsapparat zur 
Diffusionsmessung an ungefarbten Flissigkeiten beschrieben, dessen Prinzip 
darin besteht, das Fortschreiten des einer bestimmten Konzentration 
zugehorigen Grenzwinkels der Totalreflexion mit der Zeit in mikroskopi- 
schen Dimensionen zu verfolgen. Schon friiher haben ferner Fiirth und 
Mitarbeiter?) eime Mikromethode zur Diffusionsmessung an gefarbten 
Fliissigkeiten angegeben, deren Prinzip darin besteht, das Fortschreiten 
der einer bestimmten Konzentration zugehorigen Farbtiefe mit der Zeit 
auf kolorimetrischem Wege ebenfalls in mikroskopischen Dimensionen 
zu verfolgen. Unsere Bestrebungen gingen nun dahin, die beschriebenen 
Anordnungen auf Grund der inzwischen damit gemachten Erfahrungen 
Welter zu verbessern und ihre Handhabung zu vereinfachen, ferner wo- 
moglich einen Apparat zu konstruieren, der zur Anwendung beider Meb- 
mnethoden veelgnet ware. 

Dies scheint nun in der Tat gelungen zu sein und es soll im folgenden 
der nach diesen neuen Gesichtspunkten konstruierte Mikrodiffusions- 
apparat in der Form besehrieben werden. die ihm in gemeinsamer Arbeit 


uit den optischen Werkstatten der Firma Carl Zeif in Jena gegeben wurde, 


') R. Fiirth, ZS. f. Phys. 79. 275, 19382: R. Zuber. ebenda, S. 280, 291; 


n. Zuberu. K. Sitte. ebenda, S. 306: K. Sitte. ebenda, S. 320. — 2) R. Zuber. 
enda, S. 280: vgl. auch Phys. ZS. 30. 882. 1929. 3) R. Fiirth, Phys. ZS. 


26. 719, 1925: Kolloid-ZS. 41, 300, 1927; E. Ullmann. ZS. f. Phys. 41, 301. 
27; R.Fiirth u. E.Ullmann. Kolloid-ZS. 41, 304. 1927; A. Nistler. 
Olloidchem. Beihefte 28, 296, 1929: Protoplasma 13. 517, 1931: Kolloidchem. 
ethefte 31. 1, 1930. 
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von denen der Apparat unter dem Namen ,,Mikrodiffusionsapparat ne |) 


Firth und Zuber demnichst in den Handel gebracht werden wi 
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Die Fig. 1 zeigt den Apparat mit aufgesetztem Prisma zur Diffusions- Da 
Kig.2 zeigt eine Totalansic! | 


? 


messung an ungefarbten Fliissigkeiten. 
der Apparatur mit Beleuchtungsvorrichtung und Farbtilter und dem neu 
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‘ammertriger zur kolorimetrischen Messung gefarbter Fliissigkeiten: 
vnks unten ist das herausgenommene Prisma mit der Diffusionskammer 
vir ungefarbte Flissigkeiten zu sehen. 

2. Am Prinzip der Mefbanordnung fiir ungefarbte Flissigkeiten ist 
vegeniiber der in der Mitteilung II beschriebenen Apparatur nichts Wesent- 
liches geindert worden, wenn auch die Konstruktion in technischer 
Hinsicht bedeutend verbessert wurde. 

Der Hauptbestandteil der Apparatur, das Prisma mit der seitlich 
aufgekitteten Diffusionskammer, wurde vollkommen neu konstruiert. 
Der von uns frither benutzte sechmale Schieber, der in der Langsrichtung 
der Kammer eingeschoben wurde (vgl. Il, Fig. 9, 10), hat den Nachteil, 
da er sehr diinn ist und sich leicht verbiegt, da er sehr genau in den Fiihrungs- 


spalt hineinpassen muh. Da er ferner innerhalb der Kammer selbst mecht 
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gefiihrt ist, mul ec sehr genau in die Kammer eingepabt sein, um ihre 
beiden Halften vor dem Herausziehen verlaBlich zu trennen. Dies bewirkt 
aber wieder, da dureh das wiederholte Hinein- und Herausschieben des 
Schiebers die auf Hochglanz polierten Seitenwainde der Kammer in Kiirze 
verkratzt werden und das Prisma neu poliert werden mub. 

Bei der in der Fig. 83 im Seiten-, Auf- und Grundrifi gezeigten Neu- 
konstruktion wird der Schieber S von der Seite, also nicht wie frither in der 
Beobachtungsrichtung, sondern senkrecht hierzu, in die Kammer hinein- 
geschoben, wobei erin einer Fiihrungsrinne gleitet, die in der seitlichen Wand F 
der Kammer ausgespart ist, welche zu diesem Zwecke bedeutend dicker ge- 
macht werden mubte. Der Sehieber hat nunmehr als Breite nicht mehr die 
Breite, sondern die Lange der Kammer, wodurch er sehr viel steifer wird und 
sich kaum verbiegen kann. Er gleitet ferner nicht mehr an den Seitenwanden 
der Kammer, sondern wird nur gegen die Wand B beim Einschieben an- 
vedriieckt, so dab die Beschaidigung der Kammerwande: vermieden wird. 
a ferner der Schieber jetzt nicht durch die Linge, sondern durch die 
reite der Kammer ein- und ausgeschoben wird, ragt er nur ein kleines 


‘ick seiner eigenen Linge in die Kammer hinein und die ganze Ver- 
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schiebung betragt nur die Kammerbreite (statt wie friiher die Kami ,+- 
lange): hierdurch ist die Gefahr der Wirbelbildung in der Fliissigkeit by 
Herausziehen des Schiebers wesentlich vermindert. SchlieBlich ist 
da, wie erwahnt, der Schieber senkrecht zur Blickrichtung geschoben w) |, 
méglich, das Herausziehen des Schiebers direkt im Mikroskop za be. )- 
achten, so dab man, falls doch durch das Herausziehen eine Sté6rung cor 
Grenzschicht entstehen sollte, die betreffende Messung sofort abbrec|.oy 
kann. 

Die weiteren Details der neuen Kammerkonstruktion sind aus der Fiv.3 
wohl ohne weiteres klar (die Buchstaben entsprechen den in den Fig. 9 und 10 
von Il verwendeten). Die Kammer ist seitlich durch die Wand B des 
Prismas Pr, durch die aus planparallelen Objekttragern hergestellten 
Wande J) und F und die oben erwahnte Wand F begrenzt. Beobachtet 
wird durch F hindurch, das auf der Innenseite mattiert ist. 

Als Lichtquelle dient wie friiher eine Hg-Dampflampe L (Fig. 2) in 
Verbindung mit dem ZeiBbschen Spezialfilter #7, das nur die griine Hg-Linie 
5461 A durchlabt. Ks ist zusammen mit der Linse Li, die das Licht auf die 
Kollimatorblende konzentrieren soll, auf einem verstellbaren Fu montiert 
(Fig. 2). 

Die Konstruktion des Kollimators Co ist im wesentlichen die gleiche 
wie friiher. Die Beobachtung erfolgt ebenfalls, wie friiher, mit einem 
20fach vergréBernden Mikroskop, das zusammen mit dem Kollimator 
auf einer festen Bodenplatte justierbar angebracht ist. Als Kammerhalter 
dient das um eine vertikale Achse drehbare Tischehen JT, das im Bedarfs- 
falle durch Anziehen der Schraube Sch, (Fig. 2) in seiner Stellung fixiert 
werden kann. Die konische Bodenplatte G des Prismas wird in die Ver- 
tiefung auf der Oberseite des Tischchens eingesetzt und durch die seit- 
lichen Schrauben s (Fig. 1) justiert und befestigt. Die genaue Null- 
einstellung des Prismas (vgl. I, § 3) erfolgt durch Betatigung der Schraube 
Schr, (Fig. 1 und 4), deren Mutter an der Mikroskopschiene befestigt ist 
und deren Spitze gegen die Nase N des Tischchens st68t. Die Feder Ic, 
driickt N gegen die Schraubenspitze und verburgt eine sichere Berithrung 
beider Teile. Bei den weiteren Messungen bleibt die Sechraube Sch, in 
ihrer Lage und die fiir den Mebvorgang wesentliche Verdrehung des Prisms 
erfolgt wie friher durch Betatigung der Mikrometersehraube 1/7 der Fein- 
verstellung des Mikroskops. Die Eichung und die Messungen erfolzen genau 
so, wie es in den friitheren Arbeiten beschrieben wurde. 

Als Mikroskopokular dient auch jetzt das ZeiBsche Okularschraube:- 


mikrometer Ok, in dem auber der horizontalen Strichbmarke noch e*n hor- 




























Untersuchungen iiber Diffusion in Fliissigkeiten. VI. 613 


yontaler Spalt passender Breite eingeschoben ist, um das Auge vor zu 
rascher Ermiidung zu schiitzen und so die MeBSgenauigkeit zu erhdhen. 
AuGerdem dient der Spalt noch zur Messung gefiirbter Lésungen, wie 
‘1 8. besechrieben wird.) Die Ablesung der Hohe der Strnichmarke bzw. 
des Spaltes erfolgt an der Trommelteilung des Okularschraubenmikro- 
, ineters. 
| 8. Um den Mikrodiffusionsapparat auch zur Diffusionsmessung 
an gefirbten Flissigkeiten nach den frither von Fiirth und Mitarbeitern *) 
entwickelten Methoden zu benutzen, muh, wie oben bereits erwahnt wurde, 
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Fig. 6a. 


das Prisma durch den Kammertrager ersetzt werden, wie es die Fig. 2 
zeigt. Die Details der Konstruktion des Kammertragers sind aus den Fig. 5 
und 6 ersichtlich. Er sitzt auf eimer der Grundplatte G fiir das Prisma 
volhg gleichen Grundplatte G’, die auf dem Tisch T aufgesetzt und durch 
die Schrauben s befestigt wird. Der Tisch wird so lange gedreht, bis der 
\ammertrager senkrecht zur Blickrichtung des Beobachters steht und 
dann durch die Schraube Sch, fixiert. Die mikrometrische Drehvorrichtung 
‘ur den Tisch wird bei dieser Meimethode nicht benutzt. 

Die Grundplatte G’ tragt die vertikale Platte P (Fig. 6), die in der 


Mitte einen, rechteckigen Ausschnitt hat, der an der dem Mikroskop ab- 


') Siehe FuBnote 3, 





S. 609. 
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vekehrten Seite die Fiihrungsvorrichtung FR traigt. Sie dient zur Aufnahi, 
der Diffusionskammer DK, die in R von oben eingeschoben wird. |); 
Diftusionskammer besteht aus einem rechteckigen, oben offenen wn 
yenau planparallelen Glasrahmen, auf den als vordere Begrenzungsflicl), 
ein Objekttrager, als hintere ein Deckglas mit Kanadabalsam aufgekitt:: 
ist. Durch einen seitlichen Spalt des Glasrahmens in etwa einem Dritt«! 
der Hohe der Kammer wird in horizontaler Richtung der aus einem Stali!- 
streifen bestehende Schieber S’ in die Kammer eingeschoben. 

Die Betatigung des Schiebers erfolgt auf die folgende Weise: Dure}; 
Drehen des Hebels H wird zunichst das aus der Kammer herausstehend, 
Ende des Schiebers, das durch eine entsprechende Aussparung von FP hin- 
durchgetfiihrt ist (Fig. 6b) zwischen den beiden Federn Fe, festgeklemmt. Zieh 
inan nun an dem zur rechten Seite des Beobachters befindlichen und in der 
Hig. 2 ersichtlichen Knopf der Stange St (in Fig. 6b links,) die in den Klotz i 
elngeschraubt ist, so zieht man damit den Schieber aus der Kammer heraus. 
Diese Eimrichtung gestettet ein sehr gleichmabiges und streng horizontales 
Herausziehen des Schiebers und dadurch die Ausbildung einer scharfen 
Grenze zwischen den Fliissigkeiten in den beiden Kammerhalften nac); 
dem Herausziehen des Schiebers, was fiir die weitere korrekte Ausbildune 
des Diffusionsvorganges wesentlich ist. Da K nur gerade einen Spielraum 
von der Breite der Diffusionskammer hat, kann der Schieber bei der Be- 
titigung von St nur so weit aus der Kammer herausgezogen werden, 
dali die Kammer selbst vollig frei wird, der seitliche Schieberspalt aber 
durch den Schieber abgedichtet ist, so da{ durch den Spalt keine Fliissigkeit 
austreten und in der Kammer keine St6érung entstehen kann. 

Zur Aufnahme der Vergleichskammern, von denen acht Stiick vor- 
vesehen sind, dient der Rahmen V, der mittels der Zahnstange Z und des 
Triebes Tr lings der Platte P in horizontaler Richtung verschoben werden 
kann; die Stange W dient hierbei als Fithrung. 

Die Vergleichskammern haben alle genau die gleiche GréBe wie dic 
Diffusionskammer und sind nebeneinander auf einem Glastragerstreifen 
aufgekittet. Sie werden unten und seitlich durch planparallele Glasstreifen 
begrenzt, die genau die gleiche Dicke haben, wie der Glasrahmen der 
Diffusionskammer. Oben sind sie zum Zwecke der Fiillung offen, die lintere 
Begrenzung bildet der eben erwahnte Tragerstreifen, die vordere Be- 
erenzung bilden Deeckglischen, die wieder die gleiche Dicke haben wi 
die bei der Diffusionskammer verwendeten . Der Abstand je zweier Kammer) 
ist genau gleich ihrer Breite. Auch hier dient als Kittmittel vollkommen 


durchsichtiger und farbloser Kanadabalsam. 
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Der Vergleichskammerstreifen Vk wird in den oben’ erwahnten 
Rahmen V von oben so eingesetzt, dab der Tragerstreifen dem Kollimator, 
die Deckglaserseite der Kammern der Diffusionskammer und dem Mikroskop 
zugekehrt ist, wie aus der Fig. 5 zu ersehen ist, die den Kammertrager 
von oben gesehen zeigt. Der Zwischenraum zwischen der Diffusionskammer 
und den Vergleichskammern ist so eng als méglich gemacht, um die Ein- 
stellung des Mikroskops, dessen Objektiv eine geringe Tiefenscharfe hat, 
auf beide Kammern gleichzeitig mit mdglichst geringem Fehler zu er- 
indglichen. 

Durch Betatigung des Triebes Tr wird VK so eingestellt, daB die 
Diffusionskammer genau zwischen zwei Vergleichskammern steht, wie es 
die Fig. 5 erkennen laBt. Im Gesichtsfeld des Mikroskops sieht man dann 
in der Mitte die Diffusionskammer, rechts und links flankiert von je einer 
Vergleichskammer. Da das aus dem Kollimator austretende parallele 
Strahlenbiindel sowohl in der Mitte als auch an den Seiten stets die gleiche 
Glasdicke zu durchsetzen hat, ist auch die Absorption durch die vorderen 
und hinteren Begrenzungswainde der Kammern in der Diffusionskammer 
ebenso groB, als in den Vergleichskammern, so da sie bei der kolorimetri- 
schen Messung keinen Fehler bewirken kann. Dadurch, dab man bei 
einer Stellung von VE neben der Diffusionskammer gleichzeitig zwei 
verschiedene Vergleichskammern sieht, kénnen in je einer Stellung 
Messungen bei zwei verschiedenen Konzentrationen gemacht werden, was 
den Arbeitsaufwand fiir die Messungen wesentlich verkleinert und auch 
die MeBzeit verkiirzt. Um den Wechsel der Vergleichskammern rasch 
durchfiihren zu kénnen, ist V am Rande mit Strichmarken versehen, die 
voneinander um je eine Kammerbreite abstehen. 

Zur Beleuchtung kann eine beliebige, geniigend starke Lichtquelle 
Verwendung finden, wobei man auch zur Erhéhung der Empfindlichkeit 
bei manchen Farbstoffen mit Vorteil geeignete Farbfilter einschalten kann 
(das Monochromatfilter F2 ist natiirlich hier zu entfernen). Zweckmabiger- 
welse wird ferner zwischen Lichtquelle und Apparat ein Wasserfilter ge- 
schaltet, um die ultrarote Strahlung auszufiltern und dadurch die Diffusions- 
kammer vor schadlicher Erwirmung zu schiitzen, die zu Konvektions- 
stro6mungen Anlab geben kénnte. 

Der Vorgang bei der Messung ist der gleiche, wie er in den vorher- 
“ehenden Arbeiten!) beschrieben wurde. Die Vergleichskammern werden 
mit entsprechend gewahlten Verdiinnungen der zu untersuchenden Lésung 


') Siehe FuBnote 3, S. 609. 
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gefillt. Die einer bestimmten unter diesen Konzentrationen zugehéri 
Fortschreitungsgeschwindigkeit der Diffusion wird ermittelt, indem 
entsprechende Vergleichskammer neben die Diffusionskammer geschol) 
und durch Verschieben des Okularspaltes in vertikaler Richtung jen: . 
Niveau aufgesucht wird, in dem die die Diffusionskammer und die Ver- 
gleichskammer tiberdeckenden Teile des Spaltes die gleiche Farbtic: 
aufweisen. In diesem Moment wird die Zeit an der Uhr und die Holy, 
an der Trommelteilung des Okularschraubenmikrometers abgelesen. De 
cleiche Vorgang wird der Reihe nach auch an den anderen Vergleichs- 
kammern, und zwar mehrmals zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrt. All: 
weiteren Details entnehme man den zitierten Arbeiten. 

Hervorzuheben ware noch, dab die Diffusionsmessung an gefarbten 
Flissigkeiten mit dem Mikrodiffusionsapparat gegeniiber den frither ver- 
wendeten Methoden mannigfache Vorteile bietet. Gegeniiber der urspriing- 
lichen Apparatur von Firth und Ullmann besteht der Vorteil in der 
Moglichkeit der Verwendung von acht Vergleichslésungen, statt einer 
einzigen, wodurch man in einer Versuchsreihe acht statt emer Konzentration 
durchmessen kann. Gegeniiber dem Nistlerschen ,,Diffusionsmikroskop™ 
besteht der Vorteil darin, dab die Apparatur wesentlich einfacher ist (Ver- 
wendung von einem statt zweier verbundener Mikroskope), daS durch den 
Kollimator eine vollkommen gleichmaBige Beleuchtung des Gesichts- 
feldes bei Verwendung einer beliebigen Lichtquelle gewahrleistet ist und 
da schlieBlich, wie oben schon erwaihnt wurde, in jeder Stellung 
des Vergleichskammerstreifens gleichzeitig zwei Vergleichskammern zu: 


Messung bereitstehen. 


Prag, im Juni 1934. 
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Untersuchungen tuber Diffusion in Flussigkeiten. VII’). 


Uber eine Abdanderung der Zuberschen Mikrodiffusionsmethode 
zur Diffusionsmessung bei sehr kleinen Konzentrationen. 


Von Kurt Sitte in Prag. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 13. August 1934.) 


(m mit der Zuberschen Mikromethode Diffusionskoeffizienten auch bei sehr 
veringen Konzentrationen und in kleinen Konzentrationsintervallen messen 
zu kénnen, wurde der Versuch gemacht, durch Aufzeichnen der Schattengrenze 
wihrend des Diffusionsvorganges bei feststehendem Prisma direkt ¢ als Funktion 
von 2 und t zu ermitteln. Es zeigt sich, daB der hierbei infolge der Strahlen- 
kriimmung im inhomogenen Medium auftretende Fehler zu vernachlassigen ist. 
s) daB man auf diesem Wege zu eindeutigen Resultaten gelangt, die mit den 
nach der alten Methode erhaltenen in bester Ubereinstimmung stehen. 


In der zweiten Mitteilung dieser Reihe wurde von Zuber eine Mikro- 
methode zur Diffusionsmessung an ungefarbten Substanzen angegeben, 
die besonders gut geeignet ist, um den Diffusionsvorgang in einem sehr 
vroben Konzentrationsintervall wahrend einer kurzen Zeit zu studieren. 
Derartige Messungen wurden in III und IV bereits ver6ftentlicht und 
diskutiert. Eine Verbesserung und Vereinfachung 
der Apparatur ist in der vorstehenden Mit- ‘| 





tellung VI besehrieben. Zum besseren Verstand- 
nis des Folgenden soll das Prinzip der Methode 
hier noch einmal kurz dargestellt werden. 
































Das _ parallelgerichtete Licht einer mono- ‘ a = 
chromatischen Lichtquelle fallt, wie in Fig. 1 
schematisch dargestellt ist, von L auf die eine | ! 
Kliche des Prismas P, dessen andere Seitenflache . — 
die Ditfusionskammer K triagt. Die Schieberfuh- Fig. 1. 


rung ist hier bereits der neuen, in V1, 2 beschrie- 

benen Konstruktion entsprechend, eingezeichnet. Aus dem Strahlengang er- 
kennt man, daB das Licht bei einer bestimmten Stellung des Prismas nur dann 
ii die Kammer eintreten kann, wenn der Brechungsindex der Fiillsubstanz 


') Die friitheren Mitteilungen: R. Fiirth, ZS. f. Phys. 79, 275, 1982; 
R. Zuber, ebenda S. 280, 291; R. Zuberu. K. Sitte, ebenda S. 306; K. Sitte. 
vbenda §. 320; R. Fiirth u. R. Zuber, ebenda 91, 609, 1934, sind im folgenden 
er Kiirze halber mit I bis VI zitiert. 
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einen wohldefinierten Wert iiberschreitet, der eben von dem Win). 
zwischen Prismenflachen und Lichtrichtung abhangt. Man wird 
zunichst die ganze Kammer mit Eichlésungen fillen und jedesmal 
Prismenstellung suchen, bei der gerade Totalreflexion an a eintritt. Wabresid 
des Diffusionsvorganges beobachtet man dann bei jeder dieser durch Eichwui. 
ermittelten Stellungen zu verschiedenen Zeiten die Entfernung x2 vo), 
Schieberniveau, in der die Trennungslinie zwischen Licht und Schatt«, 
verade die Prismenkante schneidet, und gewinnt daraus fiir die Eich- 
konzentrationen die Hohe z als Funktion der Zeit t. 

Die MeBgenauigkeit ist dadurch beschrankt, daB bei den kleinsten 
Konzentrationen die Drehung des Prismas zu gering wird, um noch exakt fest- 
stellbar zu sein. Dies lift sich natiirlich auch durch eine VergréSering 
der Kammertiefe a nicht verbessern. Da aber gerade die Untersuchung an 
sehr kleinen Konzentrationen oft am wichtigsten ist, wurde ein anderer 
Weg gesucht, um die Methode auch hierzu anwenden zu kénnen. Es liegt 
nahe, auf die Drehung des Prismas zu verzichten und statt dessen div 
Gestalt der Schattengrenze bei festgehaltener Prismenstellung zur Aus- 
wertung heranzuziehen. 

Man kann zur Eichung in diesem Falle die Lage der Schattengrenzen 
bei homogener Kammerfiillung ermitteln und erha't fiir die verschiedenen 
Konzentrationen eine Schar von Parallelen zur Prismenkante in ver- 
schiedenen Abstinden b von dieser, die man am besten mit Hilfe eines 
Zeichenapparates auf ein Millimeterpapier aufzeichnet. Auf das gleiche 
Papier markiert man nun wahrend des Diffusionsvorgangs die Schniit- 
stellen der jetzt gekriimmten Schattengrenze mit den Eichgeraden oder 
zeichnet die Schattengrenze direkt auf. 

Ks ist klar, dab man in diesem Falle durch Vergréberung der Kammer- 
tiefe und stirkere Mikroskopoptik zu geringeren Konzentrationen vor- 
dringen kann, aber die Auswertung der Resultate ist natiirlich nur dann 
einwandfrei, wenn die Strahlenkriimmung, die dadurch bewirkt wird, da!) 
das Licht durch das inhomogene die Kammer fiillende Medium hindureh- 
veht, zu vernachlissigen ist. Nur dann ergibt unsere Zeichnung wirklicl: 
direkt ¢ als Funktion von x fiir verschiedene Zeiten, und dieser Umstand 
war demnach zuerst zu priifen. Dabei ist zu bedenken, daf mit der neuen 
Methode von vornherein nur kleine Konzentrationsintervalle untersuclit 
werden sollen, also auch die 0c/02-Werte, abgesehen von dem Versuclis- 
beginn, nie sehr grof} sein kénnen. 

Ferner ist zu erwaihnen, daB die Beobachtungszeit zwangslaufig weit«? 


verkiirzt wird: einmal durch die Verwendung einer starkeren VergréBerui- 
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sid auBerdem durch den Umstand, dah die Schattengrenze einen méglichst 
roben Winkel mit den Eichgeraden einschlieben mub, wenn die Messung 
senau sein soll, und das ist nur fiir nicht zu grobe Zeiten der Fall. Man 
wird darin aber keinen Nachteil sehen, denn es ist ohne weiteres méglich, 
etwa jede halbe Minute das Diffusionsbild zu zeichnen oder zu markieren, 
<o dal} man in wenigen Minuten hinreichend viele Werte gewinnt. Bei 
den provisorischen Messungen, tiber die im folgenden berichtet werden soli, 
war die Beobachtungszeit nur noch 5 Minuten. 

Da es uns also zundchst nur darauf ankam, die Brauchbarkeit der 
\Methode zu priifen und nicht die MeSgenauigkeit zu erhéhen, wurde die 
vleiche Kammer wie bei Zuber verwendet und nur die VergréSerung 
des Mikroskops von etwa 25fach auf das Doppelte erhdht. Es wurde der 
Diffusionsvorgang einer 5°%igen ‘Traubenzuckerlésung gegen Wasser 
untersucht, eines Stoffes, der von Zuber und anderen Autoren!) schon 
jitters gemessen worden ist, und bei dem daher geniigend Vergleichsmateria! 
vorliegt. Als Eichkonzentrationen dienten 1-, 2-, 3- und 4°%ige Lésungen. 
Ferner geniigte uns natiirlich die Berechnung von D nach dem Fickschen 
Gesetz an Stelle der in III und IV angefiihrten genaueren nach dem 
Boltzmannschen: um aber unsere Messungen nicht mit solchen ver- 
sleichen zu miissen, bei denen die Ausgangskonzentration eine andere war, 
wurde zur Kontrolle der gleiche Diffusionsvorgang auch noch mit der alten 
Methede untersucht. 

Es zeigte sich, dab von einer wesentlichen Kriimmung des Strahlen- 
vances offenbar nicht die Rede sein kann. Wie in III ausgefiihrt ist. 
cvilt ja 

D = z#/t- f (v), 


WO U = €1 — €y/€ — Cy (C1, Cg-Ausgangskonzentrationen) die ,.Verdiinnung*’ 
bedeutet und 7 (v) eine bestimmte Funktion von ¢ allein ist. Fir jede Kon- 
zentration mub dann 2?/t konstant sein: tragt man also zusammengehorige 
Werte von 2? und ¢ in einem Diagramm auf, so miissen sich Gerade ergeben. 
deren Neigung nur von der Konzentration abhingt und zur Berechnung 
der Diffusionskoeftizienten benutzt werden kann. Diese Linearitat der 
c-—t-Kurven war auch nach der neuen Methode sehr streng erfiillt, so 
dal die Berechnung der Diffusionskoeffizienten nach der obenstehenden 
Formel ohne weiteres ausgefiihrt werden konnte. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die erste Zeile 
enthalt die aus der Mittelwertskurve von Zuber entnommenen Werte D, 


') Z.B. H. Siillmann, Protoplasma 13, 546, 1931. 
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idie von Siillmann angegebene Kurve fiir D (ec) ist nur unbedeuts\( 
von der Zubers verschieden |, die zweite die mit der alten Methode 

stimmten Diffusionskoeffizienten D, fir ¢, = 5, cg = 0 Gew.-% Traulyr- 
zucker, die dritte endlich die entsprechenden Werte D, nach dem neviny 
MeBvorgang. Da nur zwei MefBreihen ausgefiihrt wurden, ist der méglic| 
Fehler fir Dz noch etwa + 0,25-10-®, doch kénnte er durch eine gréber, 
Zahl von Beobachtungsreihen auch mit der provisorischen Anordniuny 


noch wesentlich herabgesetzt werden. 


Tabelle 1. 





( 1 2 3 4 
cS Breve 5,80 | 5,65 5,45 5,31 
iS | 5,67 5,52 5,20 5,16 
eS ae 5,75 5,36 5,36 5,42 


Man sieht, dali die Diffusionskoeffizienten innerhalb der Fehlererenzen 
recht gut iibereinstimmen, so dafi die Anwendung des abgeanderten Mel)- 
verfahrens zumindest fiir kleine Konzentrationsintervalle vollkommen 
gerechtfertigt ist. 

Durch die Aufzeichnung der Schattengrenze kann man_ iiberdies 
besonders einfach ¢ als Funktion von 2 fiir verschiedene Zeiten ermitteln: 


man braucht ja nur auf Grund der 

















: 1: x10? 
oben beschriebenen Eichmessungen 
eine Eichkurve anzulegen, die fir 
jeden Abstand b von der Prismenkante 
+5- 
bd 
$e 
| I j = 
ne "0 , 
eb ° 
4 t=2Min. 
nA 
1 | |_ ~., 
TLS. Se 


Fig. 2. Fig. 3. 
das zugehorige ¢ liefert, und kann mit ihrer Hilfe in der Zeichnung beliebig 
viele Konzentrationen aufsuchen. Als Beispiel sei in Fig. 2 und 3 die Eich- 


kurve und der der Zeichnung entnommene Konzentrationsverlauf {ur 


t = 2 Minuten aus der ersten Mebreihe wiedergegeben. 





hh 
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Auf diese Aufgabe, ¢ (2) fiir verschiedene Zeiten zu bestimmen, fiihrten 

vis Untersuchungen, iiber die in der folgenden Mitteilung berichtet werden 
soll: es handelt sich um die gegenseitige Diffusion von Elektrolytlésungen, 
iusbesondere um die Verhaltnisse in den sogenannten ,,Grenzschichten™. 
Da sich erwies, da fiir derartige Messungen die alte Methode nicht mehr 
ausreichte, waren sie die eigentliche Ursache fiir den Ausbau, der neuen 
\rbeitsweise. 

Beobachtet man im Diffusionsbild noch die Stellen, wo die gekrimmte 
Schattengrenze gerade merklich von den ,,Asymptoten”, namlich den 
Schattengrenzen fiir die beiden Ausgangskonzentrationen, getrennt ist, 
so kann man noch feststellen, welche extremen Verdiinnungen man gerade 
noch messen kann. Es ergab sich, dab schon mit der unveranderten Kammer 
und nur 50facher VergréBerung des Mikroskops die Genauigkeit der ur- 
springlichen Zuberschen Methode zumindest erreicht wird. Durch Ver- 
wendung einer Kammer von gréferer Tiefe bei starkerer VergréBerung 
lift sich die MeBgenauigkeit sogar wesentlich erhdhen. 

Wir hoffen, bald auch itiber die Verwendung der Methode fiir Diffusions- 
inessungen an nichtwasserigen Losungen berichten zu kénnen. 


Prag, im Juni 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 4? 











(Aus dem Physikalischen Institut der Deutschen Universitat in P) 


Untersuchungen uber Diffusion in Flussigkeiten. VIII. 


Zur Theorie der ,,Grenzschicht“ verdiinnter Elektrolytlésungen. 
Von Kurt Sitte in Prag. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1934.) 
1. Es wird eine Kritik der Planckschen Theorie der Grenzschichten verdiinni +: 


Elektrolytlésungen gegeben und gezeigt, daB eine konsequente erste Niheriny 
mit seinen Ansitzen zu einfacheren Formeln fiihrt. Beide Rechnungen bezielie, 


sich aber auf einen kaum realisierbaren Grenzfall. 2. Im nichtstationiren F4a|! 
werden Abschitzungen iiber den Konzentrationsverlauf angegeben. 


1. Stationdrer Fall. 


Theorien von M. Planck und P. Henderson. 


In einer Reihe neuerer Ver6ffentlichungen!) hat Planck den Unter- 
schied zwischen seiner Theorie der Grenzschichten verdiinnter Elektrolyt- 
lésungen*) und der von Henderson®) noch einmal klar herausgearbeitet 
und einige Fille angegeben, in denen eine Messung der Potentialdifferenzen 
cestatten wiirde, eine Entscheidung zwischen diesen Theorien zu treffen. 
Seine Anregung, ob nicht die im hiesigen Institut entwickelten Mikro- 
methoden der Diffusionsmessung zur Priifung der Theorien herangezogen 
werden k6énnte, fiihrte uns auf die Beschaftigung mit diesem Thema. 
Uber die experimentellen Untersuchungen soll in der nachsten Mitteilung 
dieser Reihe berichtet werden; hier wollen wir Fragen aus der Theorie 
der Grenzschichten behandeln, die von einer Kritik der Planekscheu 
Formeln zu einem Versuch fiihren, eine Naherungslésung fiir den allgemeinen. 
nichtstationaren Fall dec gegenseitigen Diffusion von Elektrolyten 21 


finden. Es sei daher gestattet, die Theorie von Planek — und ganz 
kurz auch die von Henderson — hier noch einmal darzustellen. 


Planck geht von den allgemeinen Bewegungsgleichungen der Jone 
in Elektrolytlésungen aus, die im eindimensionalen Falle lauten: 


Oe; 0 0c; Op 
ee om qu Gh, Ie wat «0.06, ate = 1.2... 
at a3" Toit mneage) =! a 


1) M. Planck, Berl. Ber. 1927, S. 285; 1929, S. 9: 1930. S. 3; 1931, 5.9: 
1933, S. 3 (im folgenden als P 1 bis 5 zitiert). — #) M. Planck. Wied. Ann. 39. 
161, 1890; 40, 561, 1890 (im folgenden als I und II zitiert). — *) P. Henderson, 
ZS. f. phys. Chem. §9, 118, 1907. 
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iy die Anionen und 
=> — ai. RT 0, — % %, eC, 5) (k = 1,2,...) (1’) 
Ot Ox Ox 
‘ir die Kationen, wobei c¢;,¢, die Konzentrationen der Anionen bzw. 
Kationen bedeuten, u,, v; die entsprechenden Beweglichkeiten, z,, 2, die 
\Vertigkeiten, e die Ladung eimes g-lons, RF die Gaskonstante und T die 
ibsolute Temperatur. Das Potential m geniigt der Poissonschen Gleichung 


4a 
Ay = ——¢e >) (— 4% + et): (2) 
i,k 





é 
Bei beliebig vorgegebener Anfangsverteilung ist die Konzentration 

als Funktion von Ort und Zeit im allgemeinen vollstandig bestimmt durch 
|), (1’) und (2), doch die Autlésung dieses Gleichungssystems ist eine 
iiberaus komplizierte Aufgabe und wurde weder von Planck noch von 
Henderson direkt versucht. Planck zeigte aber, dafi sich eine der 
wichtigsten Teilfragen, naémlich die nach der Potentialdifferenz zwischen 
zwei Stellen einer Lésung, in der alle Ionen die gleiche Wertigkeit besitzen, 
durch die Einfihrung einer einfachen und nicht unplausiblen Neben- 
bedingung sofort erledigen labt. Denn verlangt man, dab sich in jedem 
Augenblick und iiberall die entgegengesetzten Ionenladungen gerade aut- 
heben, daB also die Gleichung 

>, = > &. = ¢ (3) 

i k ; 
,,vesamtkonzentration’ der Anionen gleich der der Kationen = ¢) gilt, 
und fiihrt man noch zur Abkirzung die Hilfsgréfen 


U = > u; C; | 
V= Sue 
k 


ein, so erkennt man durch Addition der entsprechenden Gleichungen (1) 


(4) 


und (1’) sofort, dah das Potentialgefalle 0g/dz der Gleichung 


o wv 
ay RTOa*? . 
ah ih wads Gene 5) 


Ox z-e U 1.7 


venigen mub. Eine ahnliche Betrachtung kann man natiirlich auch im 
alle verschiedener Wertigkeiten durchfiihren, wie dies z. B. Johnson?) 
und Plettig?) getan haben; wir beschranken uns hier der Einfachheit 
halber auf die Plancksche Annahme. 


') K. R. Johnson, Ann. d. Phys. 14, 995, 1904. — 2) V. Plettig, ebenda 
d. 735, 1930. 
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Fir die gesuchte Potentialdifferenz zwischen zwei Stellen 1 und 2 «.» 


Lésung erhalt man demnach 
0 * y 
; me etl?) 
RT { 0a 


* Ay 
; Ze | U+vV 


Ah +5 eee 
1 1 


Alle diese Darstellungen versagen aber gerade in dem zu witi 
suchenden Falle der Beritthrung zweier Elektrolyte, da die Konzentration.1 
an der Beriihrungsstelle unstetig sind, so daB 0c/O0z und damit 0d 
dort unendlich werden. Sowohl Planck als auch Henderson cnet 
diese Schwierigkeit dadurch, dali sie die Berithrungsfliche durch cine 
sehr diinne Schicht von der endlichen Dicke 6 ersetzen, innerhalb derer 


sich die Konzentrationen stetig andern, wahrend sie auben konstant sein 


d i. 





und die vorgeschriebenen Werte ¢ und ¢, annehmen sollen. Die Verschieden- 
heit der Theorien von Planck und Henderson liegt nun gerade in der 
Berechnung des Konzentrationsverlaufes innerhalb dieser diinnen Schicht, 
der ja natiirlich tir das Resultat von entscheidender Bedeutung ist. 
Der Planeksche Ansatz ist der allgemeinere: er sucht die stationiire 
Lésung des durch die Gleichungen (1), (1’) und (2) definierten Diffusions- 
problems, die der Nebenbedingung (3) geniigt und den Randbedingungen 
¢ = ¢y fir r<0 und ¢ = ¢, fir c> 6 entspricht (vgl. H, 8. 565). Die 


Gleichungen (1) und (1’) gehen also iiber in 


™ Ow. ) 
O = 7! sip RT wie + wz0- 55); 
4 











Ox 0 ‘Ox sie 
aus denen durch einmalige Integration folgt: 
A; = RT ae + ze sae (¢= 1,2 ...%) ; 
B= Ri ae ZeCy (et = 1,% +0 WO 


Die Addition der ersten n und der zweiten m Gleichungen (6) liefert zwel 
Bedingungen fiir die Gesamtkonzentration ¢ und das Potentialgefille 0g 02 


dc OF. 
A: =~ HDA + ze-c da | a 
Ac Ag ¥ 
Bn Ea me te 





in denen 4A und B zur Abkiirzung fiir S} A; und S)B, gesetzt ist. 
i k 





UW 
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Aus (7) ergibt sich erstens fiir ¢ die Gleichung 
0c 


2RT~A =A+B 


oder durch Integration 
c = (A + B) x + const. 


Die Konstanten erhalt man aus den Randbedingungen, so dab ¢ endlich 


in der Form 
’ 
eS % ‘ | ) 
¢ = 5 “I+ Cy (8) 
dargestellt werden kann. 
Ferner leitet man aus (7) durch Subtraktion fir 0g/dx die Be- 


stimmungsgleichung 


Og A—B 
Or c 


92z-e 


_ 


ab, also unter Benutzung von (8) 
Op (4 — B)o 
Ox Azel[(ey—e) e+ e,9]’ 


und daraus fiir die gesuchte Potentialdifferenz zwischen den Stellen « = 0 


(9) 


und «= 0: 
(4 — B)o Co 


Ys —- Fi = ’ - 0g — 
2 ze (¢) — Cy) Co 


(10) 


Um die Konstante 4 — B zu bestimmen, schreibt Planck Gleichung (10) 


in der Form 





(P2— Fy) = = (10°) 


[vgl. I, (11) und B 2, (4)] mit der Abkirzung 


(A— B)d 
’ 2 (€)— Co) R 


f= (=) } (11) 


Cy 


Dann kann er zeigen, daB & der transzendenten Gleichung [vgl. II (18)] 


’ 


Co 
log — — logé 
yr y 5 o> ’ 
¢U,—U, | Co Ec, —¢, (12) 
V aay Fs — C. G+ 8% -_ 
0 4 
, log + logé ° . 
€ 


sentigen mub. (U9, U,, Vo, V, bedeuten die Werte von U und V fir x = 0 
und = 6). Damit ist die Aufgabe, die Potentialdifferenzen an der Grenz- 
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schicht zu bestimmen, gelést und mit Hilfe von (9) kann man auch | 
Verlauf der Eimzelkonzentrationen ¢;, ¢;, in der Schicht berechnen. 

Die Uberlegungen, die Henderson zu seiner Annahme iiber | 
Konzentrationsverlauf in der Grenzschicht fiihren, sind thermodynamisc)),) 
Natur. Wir wollen sie nicht im einzelnen wiedergeben, da wir nur s+‘ 
Ergebnisse im folgenden brauchen. Jedenfalls fiihren sie zu dem Schlv 
dafi nicht nur die Gesamtkonzentration, wie bei Planck, sondern auch; 
die Einzelkonzentrationen sich in der Schicht linear andern. = Dann 
ergibt sich fiir die Potentialdifferenz [vgl. B 1 (6)] 

RT U,—U,—V, + Vi U,+V 
(Po — Yy)n = £ =———--" log — ——!. 13 
z-e U, —U, + V,— Vo U,+ V. 

Die beiden Formeln (10) und (18) stimmen natiirlich im allgemeinen 
nicht wberein. Da aber die von Henderson behauptete Linearitat der 
Einzelkonzentrationen nicht die allgemeine stationaére Lésung von (| 
und (1’) ist, wird man erwarten, dab (10) und nicht (13) die tatsachlichen 
Verhialtnisse richtig wiedergibt, denn an der Giiltigkeit der Grund- 
vleichungen (1) kann kaum gezweifelt werden. Wir werden spater noch 
Gelegenheit haben, das vorhandene experimentelle Material fiir dieses 
Problem zu diskutieren, obwohl dies bereits des 6fteren geschehen ist 
[B83 bis 5, Shu-Tsu-Chang?)]. Es wird sich aber herausstellen, dab keine 
der angegebenen Formeln einen Anspruch auf Richtigkeit erheben dart, 
denn auch die Plancksche Theorie weist innere Widerspriiche auf. Dies 
cilt es zunaichst zu beweisen. 

Die grundlegende Nebenbedingung (3), auf der alle weiteren Rech- 
nungen Plancks basieren, hat zur Folge, dai die Potentialgleichung (2) 
die Laplacesche Gestalt 

Ag =0 (2" 
erhalt. Dagegen folgt aber aus Gleichung (9) nur dann ein verschwindendes 
Ag, wenn (A — B) = 0, also mg = const. Die Eintihrung der Neben- 
bedingung (3) ist also zumindest fiir den stationiren Fall nicht gerecht- 
fertigt, wie sich aus diesen Uberlegungen ohne weitere Untersuchungen 
zeigt, und wenn eine Potentialdifferenz existieren soll, so kann sie nicht der 
Planekschen Formel entsprechen. 

Es wire natiirlich berechtigt, sie als eine erste Naherung anzuselin 
— und wahrscheinlich als eine gute Naherung, denn die Abweichungen 
von (3), die den auftretenden Ladungen entsprechen, kénnen gewi8 niclit 
grol} sein. Wollen wir aber Gleichung (1), ausgehend von der Bedinguny 





') Shu-Tsu-Chang, Ann. d. Phys. (5) 16, 513, 1933. 
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oysechwindender Ladung, durch sukzessive Approximation lésen, dann 
+t Gleichung (2’) einen anderen Weg nahe, der wirklich auch ohne Aut- 
sung einer sO unangenehmen transzendenten Gleichung wie (12) zum 
Ziele fiihrt. 
Durch Integration von (2’) erhalten wir 
OY 
Ox 


nit konstantem C. Setzen wir dies in (1*) ein, so ergibt sich ein Gleichungs- 


— C 


system mit konstanten Koeffizienten, dessen Loésungen man ohne weiteres 
angeben kann. Um zunachst C zu bestimmen, benutzen wir (4) und formen 


\*) zu Differentialgleichungen fiir U und V um 





rT 

Ox\O0x / (14) 
a/ave 

az az —E") = ‘ 


wobei wir zur Abkiirzung die neue Konstante 


Oe ae: ceed (15) 
RT 
einftihren. 
Durch Integration von (14) erhalt man direkt unter Benutzung der 


’ 7 





tandbedingungen U = Uy, V = Vp, fir r= 0 und U=U,, V=V, 
f m2 . , ” 
7 nw Cae Eee Ft BR Re FY 
= 1—e-¥e? , 
Laieae - ms : (16) 
i cn Et hg 8 > 
5 1—e*9 


Setzen wir nun (16) in (14) ein, so mu das eine einfache Gleichung fiir X 

ergeben, in der die Variable z nicht mehr vorkommt. Tatsiachlich ergibt 
sich nach einfacher Rechnung 

. 1 U 

K = = log 


0 

und daher fiir das Potentialgefalle nach (15) 
Og 1 RT U,+Vo 
Oz 0 ze °U,+V,’ 


oder fir die gesamte Potentialdifferenz zwischen 1 und 2 wegen 0q/dz 


ee V. 


(17) 


- const ; - 
RT, U,+Vo m 
?. “a q — og 7e Da - ( c 
, : ze ae ot } 


0 
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Gleichung (18) ist im allgemeinen keine Lésung der Planekse},. y 


sa. 8 ‘ : — ’ 
transzendenten Gleichung (12), nur im Spezialfall cy = ¢, gehen bei: 


in die gleiche Formel tiber, die wir fiir bindire Elektrolyte mit den Bewegli 
keiten Uy, 0, bzw. Ug, Vg noch einmal anschreiben: 
RT u v 

log ; 7 2. (i 
ze Uy + VY, 


In diesem Falle kann man auch das System (1*) direkt integrier:). 


Po—f1 


Wie geben die Loésungen wieder fiir den Fall an, dab fir «<< 0 die K»- 
zentration des ersten Elektrolyten (mit den Beweglichkeiten u,, v,) konstaut 
gleich ¢9, die des zweiten (Wg, V2) dagegen Null ist und fiir 2 > 6 umgekelirt 


die des zweiten gleich ¢, ist und die des ersten verschwindet. Innerhall 
der Sehicht ist dann der Konzentrationsverlauf durch 
, — kK kK j Kk 74 j 
— Cy (¢ tH ¢ ") a c, (e* #—e* °) 
,* ek ‘ 1 a Sa 
, ° ’ = : (2()) 
Cy (1 — @ £2) Co (1 —eA *) 
C3 a ay on Ko . op) Die 1—ekKd 4 





dargestellt, oder, wenn wir noch fiir KX aus (17) einsetzen: 


— _ (U, Cy + Vy C9) ( eo (‘1% + v, e\1-+| 
Wy Cy + Vy Cy — Uy Cy — Uy CH | Ug Cy + 0, C, |’ 
ye €q (Uy cy + % 60) , at (‘“ C+ 2, <4) —+| 
Uy Cy + Vy Co — Ug Co — V1 Cy Uy Cy + Vy | (91) 
Pape C (Uy Cy + U, Cy) F ate (‘“ Cy + Uy, 6, ) | 
; Uy Cy + Vg Cy — Uy Cy — Vy Cp Uy Cy + Ue) J’ 
a C6 (tg Co +t | ae fs a (=: “0 + UV, ay" 
7 Ug Cy + Vy Cy — Uy Cy — Vp Co | ely + 0,6) | 





Hohere Naherungen zu berechnen, ware eine sehr mithevolle Aut- 
gabe, die auszufiihren sich aus zwei Griinden nicht lohnt. Einmal kénnen 
ja, wie schon oben erwahnt, die Fehler, die wir durch die unkonsequente 
Annahme (2’) machen, nicht sehr groB sein, denn die auftretenden Ladungen 
bleiben gewif immer klein und nach allgemeinen Satzen sind dann aucli 
die Lésungen der exakten Gleichung (1) von denjenigen unserer naherungs- 
weise richtigen Gleichungen (1*) nicht sehr verschieden. Zweitens aber 
diirfte es iiberhaupt unmdglich sein, die von Planck angegebenen Rand- 
bedingungen genau zu realisieren. Zweifellos entsprechen die Verhiltniss«. 
die beim gewohnlichen Ubereinanderschichten zweier Liésungen eintreten, 
nicht den Planckschen Bedingungen; hier wird einfach eine ungestoOrt: 


‘genseitige Diffusion der beiden Fliissigkeiten ineinander stattfinden 


(yf, 
re 
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cond es ist nicht einzusehen, warum sich eine stationaére Schicht von einer 
hestimmten Dicke ausbilden sollte. Im Gegenteil: die Gleichungen (1) 
haben zur Folge, daB schon beliebig kurze Zeit nach dem Ubereinander- 
schichten bereits an allen Stellen jedes ¢; und ¢, von Null versehieden 
sein mub. 

Es hatte allenfalls emen Sinn, von einer ,,Grenzschicht™ zu sprechen, 
auberhalb der die Konzentrationen noch unverandert sind, wenn man den 
Kontinuumsstandpunkt verlaBt und im Sinne von Frank!) eine endliche 
..Fortpflanzungsgeschwindigkeit’’ der Diffusion  definiert. Darunter 
versteht Frank den mittleren Weg des ersten, am weitesten von der ur- 
springlichen Trennungstlache entfernten Ions, und man kénnte tatsich- 
lich als Dicke 6 der Grenzschicht die Summe der Fortpflanzungsgeschwindig- 
keiten des ersten Elektrolyten in den zweiten und umgekebrt ansehen: 
denn aufberhalb dieses Gebietes ist wirklich die Konzentration der ein- 
dringenden Elektrolyten Null, wie es von der Planckschen Grenzschicht 
verlangt wird. ‘Trotzdem geht es natiirlich nicht an, etwa diese GréBe 
auszurechnen und als zeitlich variables 6 an Stelle des konstanten bei 
Planck in die entsprechenden Formeln einzusetzen, da man gewif nicht 
annehmen kann, dai der Konzentrationsverlauf innerhalb dieser ,,Schicht*‘ 
einer stationéren Verteilung entsprechen soll. 

Im folgenden wird es daher unsere Aufgabe sein, den nichtstationaéren 
Fall zu untersuchen. Es ist zunadchst naheliegend, die Frage zu stellen, 
ob nicht vielleicht wenigstens dann die Nebenbedingung (3), die im 
stationaéren Falle versagte, aufrechterhalten werden kann, ob also der 
zeiliche Ablauf des Diffusionsvorganges so erfolgen kann, dab die Ladungen 
immer und an allen Stellen verschwinden und das Potentialgefalle nur 
ene Funktion der Zeit ist. 

Dah das Potentialgefalle nicht auch zeitlich konstant sein kann, ist 
aus physikalischen Griinden unmittelbar und ohne Rechnung klar, labt 
sich aber auch sofort beweisen. Denn wenn 0/0x = C ist und daher 
das System (1) die Gestalt 


Oc; 0 0¢; 
dc, 0 Oe, 
Ot = (RT — U, ze-( er) 





hat, so kann man alle diese Gleichungen stets durch eine einfache Trans- 
tormation auf die Gestalt der Fickschen Gleichung mit konstantem 








') Ph. Frank, Phys. ZS. 19, 516, 1918. 
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Diffusionskoeffizienten bringen und das_ ,,Quellenintegral“ der tra 
formierten Gleichung bestimmen. Man gelangt dann zu Loésungen < 


Form 





ee = 
= 3 | v| 2\v, RT 


und hatte nachtraglich C so zu bestimmen, dab die Nebenbedingung (:} 
erfilllt ist. Das ist aber mit keinem konstanten C zu erreichen. 

Es erweist sich; dai auch im nichtstationéren Falle die Neben- 
bedingung (8) micht angesetzt werden darf, da sie im allgemeinen dei 
System (1) und (2) widerspricht. Eine genauere Analyse zeigt namilich, 
dafi das System (1) zusammen mit (2) bereits ein vollstandiges ist: dic 
Rechnungen, die diesen Beweis liefern, wollen wir hier nicht wiedergeben, 
da sie ja auf bekannten, allgemeinen Satzen iiber Differentialgleichungs- 
systeme beruhen und ihre Ausfithrung nur zeitraubend ist, aber keine 
prinzipiellen Schwierigkeiten enthalt. 

Trotzdem also die Ladungen keineswegs dauernd verschwinden, wiirde 
man praktisch mit dem Ansatz, dab das Potentialgefalle nur eine Funktion 
der Zeit ist, rechnen kénnen, wenn die Rechnung dadurch wesentlich 
vereinfacht wiirde. Dies ist aber nicht der Fall. 


2. Nichtstationdrer Fall. 


Unsere Aufgabe ist es jetzt, das System (1) ohne jede Nebenbedingung 
zumindest approximativ zu lésen. Wir hatten also eine ,,Stérungsrechnung* 
durchzufiihren, indem wir zunichst von den Lésungen fiir die freic 
Diffusion der beiden Elektrolyten in das Lésungsmittel ausgehen, sie in 
die Gleichung (5) fiir das Potentialgefalle 0 ~/0a einsetzen und mit diesen 
Wert in die urspriinglichen Gleichungen (1) zuriickgehen miiBten. Dieser 
Weg ist zwar prinzipiell der wbliche und konsequent, ware aber in 
unserem Falle tiberaus kompliziert, denn das neue System von Je- 
stimmungsgleichungen fiir die ¢ ware nicht mehr linear und die be- 
handlung von derartigen nichtlinearen parabolischen Differentialgleichunge) 
zweiter Ordnung ist ein Problem, das bisher in so allgemeinen Fallen 
noch nicht in Angriff genommen werden konnte. 


Wir miissen daher einen anderen Weg suchen, um zu Naherungs 


lésungen zu kommen, ohne aut andere als lineare Gleichungen zu stofen. 
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Diese Aufgabe ist durch Reihenentwicklungen lésbar und wurde von 
‘evrey?) in ziemlich vollstandiger Weise erledigt. Da seine Arbeit aber 
jemlich wenig bekannt zu sein scheint, sei mir gestattet, die fiir das Folgende 
vichtigsten Ergebnisse hier zusammenzustellen. 

Eine Funktion z (az, y) geniige der Differentialgleichung 


eee ben ee ht lO (24) 


ud nehme auf einem Stiick einer Charakteristik sowie langs zweier durch 
die Endpunkte dieses Stickes gelegter Kurven vorgegebene Werte an. 
Die Charakteristiken sind die Geraden y = const.) Dann kann man stets 
Losungen von (24) im Innern eines Bereiches B, finden, der durch die an- 
vegebene Charakteristik, die beiden Kurven und eine weitere beliebige 
Charakteristik begrenzt ist, wenn diese nur die ,,Rander*’ schneidet. Diese 
Losung muB der folgenden Integrodifferentialgleichung geniigen: 

2 (a, arr {fae )) ME). o(E.n)-2(.) GE. y:2,y)d & dn+C(azy), (25) 

S 


av. 


B 
y 


wobei die ,,greensche Funktion G (&,7; 2, y) mit der ,,Fundamental- 
lisung’ U (&, 4; 2, y) 
1 (a — &)2 
U (é, 432, y) = —-—e *-9 (26) 
ly—y 
durch eine andere Integrodifferentialgleichung verkniipft ist, aber speziell 


der Bedingung 


G(é,y; zy) =gU (6.4; 2,y; 991 (27) 
vehorchen mub, und ¢ (a, y) diejenige Lésung der homogenen Gleichung 
0? z 02 : . 
Dz= > 4 — >=— =0 ist, welche die fir z vorgeschriebenen Rand- 
Ox Oy 


bedingungen erfiillt. 
Gleichung (25) la{t sich umformen in die einer Reihenentwicklung 


zuganglichere Form 


1 ffsdaU : ' 
z= —= (Ge —eU )edédy—z, (28) 
2\2 dé 
B 
v 
lie durch den Ansatz 
Z=2ot%ytrete > tat: (29) 


') F. Gevrey, Journ. d. Math. (6) 9, 305, 1913. 








632 Kurt Sitte, 


und 


Oz 
<n—1 
Dz, = 4 ae + €2Z,—1 (30) 


gelést wird. Fir die z, gilt dann die Rekursionsformel 


“— & 





¢ CU )a—1db dy — 2y, (30 


/ 


= |((% (dau 
2\a , 
Dabei bedeuten 2) und die z, Lésungen von Dz = 0, die den fiir 2 vor- 
geschriebenen Randbedingungen geniigen bzw. am Rande die Werte des 
Integrals in der Rekursionsformel annehmen. 

Die Auswertung ist in unserem Falle noch dadurch kompliziert, dai 
die Koeffizienten a und ¢, die im wesentlichen mit 0g/0z und 0?@/d 2" 
iibereinstimmen, noch nicht als Funktionen von zx und ¢t bekannt sind, 
sondern durch die Gleichung (2) eingefiihrt werden. Es ist natiirlich nicht 
zweckmabig, etwa durch eine nochmalige Differentiation g zu eliminieren 
und von den Gleichungen dritten Grades auszugehen, die nur noch ¢, x 
und y enthalten, sondern man wird wieder mit sukzessiver Approximation 
auszukommen trachten. Man hatte im Prinzip zwei Naherungsverfahren 
durchzufiihren: zunaichst mit den Lésungen der homogenen Gleichung 
die Koeffizienten a und e zu bilden, dann die Formeln (28) und (29) zu ver- 
wenden, um eine erste Naherung zu gewinnen, aus dieser weiter neue 
Naherungen fiir a und ¢ abzuleiten und das Verfahren zu wiederholen. 

Wenn man sich aber damit begniigen will, eine Schranke fiir di 
Zusatzglieder anzugeben, so kann das bereits in zwei Schritten erreicht 
werden. Denn aus (25) labt sich auber der durch (29) und (30) definierten 
Reihe noch eine andere ableiten, die rascher als die erste konvergiert, aber 


nicht so leicht auszuwerten ist, namlich 
1 daG ‘ 
a> it Zm—1dF dy — zy. 
2 \x + « 
B 
Vv 


Da die Glieder dieser Reihe mit unseren Koeffizienten alternierendes Vor- 
zeichen haben, lehrt die Darstellung (27) der Greenschen Funktion, dal 
die erste Naherung unserer urspriinglichen Reihe tatsachlich die grébte 
mdgliche Abweichung von 2, darstellt. Dies kann natiirlich auch durch: 


direkte Konvergenziiberlegungen bewiesen werden, die aber hier wegen 


ihrer Umstindlichkeit nicht wiedergegeben werden sollen. 
Die Anwendung der Resultate von Gevrey kénnte man sich nun s0 
vorstellen, dafi man, wie dort, in nullter Naherung von den Gleichungen 
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ausgeht, die man durch Streichung der Glieder mit 0c¢c/0x und ¢ erhilt; 


las ware die Ficksche Gleichung 
OC; wm Oc a ‘ 
a = 4u,R7 773 bzw. == v, R17 — (31) 


\lan mu aber bedenken, dali das Naherungsverfahren aus physikalischen 





Grimden nur so lange sinnvoll bleibt, als die Zusatzglieder wirklich nur 
kleine Stérungen an der (31) entsprechenden Verteilung bewirken: sonst 
ist die Konvergenz zu schlecht. Diese Bedingung ist héchstens ausnahms- 
weise Wahrend Zeiten erfiillt, wie sie fir die Experimente in Frage kommen, 
in allgemeinen Fallen wiirden schon nach Bruchteilen von Sekunden so 
vewaltige Ladungen auftreten, dab ihre Wirkung um viele Grébenordnungen 
stirker ware als die ,,osmotische Kraft’, die zu (31) fiihrt. Von einer 
kleinen Stérung ist also nicht mehr die Rede. 

Man kénnte daher daran denken, so vorzugehen, wie es im Falle der 
Diffusion eines Elektrolyten in sein Lésungsmittel tiblich ist: da man aus 
der Bedingung verschwindender Ladung fiir 0q/dz einen Ausdruck ge- 
winnt, der, in die urspriinglichen Gleichungen eingesetzt, das System zu 
einem homogenen macht. Dort erhalt man bekanntlich das Resultat, dab 
der Vorgang dureh die Ficksche Gleichung mit dem Nernstschen 
Diffusionskoeffizienten 


, Us Uy 
D,, =»~ta2T —— 
U; + Up 





beschrieben werden kann. Ein analoges Ergebnis labt sich aber in unserem 
Falle nicht ableiten; es gelingt nicht, zu einem auf einfache Weise nur durch 
die u;, 0, definierten Diffusionskoeffizienten zu kommen. 

Die Uberlegung, daB die gegenseitige Beeinflussung der Elektrolyte 
nicht in einer kleinen Stérung der Diffusion des Einzelions, sondern der 
einzelnen Elektrolyte besteht, konnte schheblich nahelegen, als nullte 
Naiherung die Ficksche Gleichung mit dem Nernstschen Diffusions- 
koeffizienten fiir die Paare von Ionensorten zu verwenden. Auch dieser 
Weg ist nicht gangbar, denn bildet man mit diesen N&herungslésungen 
aus der Poissonschen Gleichung die Ausdriicke fiir Ladungen, Feldstarke 
0” p OP _ 

-=0, — =0, y = const. 
02 Ox 


Da andererseits klar ist, dab der Vorgang sich von der gewodhnlichen 





und Potential, so erhalt man natiirlich 


Diffusion in das Lésungsmittel unterscheidet (es sind ja die Lésungen 
der Fiekschen Gleichung mit dem Nernstschen Diffusionskoeffizienten 


nicht die allgemeinen Lésungen des Systems (1), wurde ein Ausweg 
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vewihlt, der beiden Umstainden Rechnung tragt: kleine Ladungen w 
kleine Stérung der unbeeinflubten Diffusion — datiir aber zunachst n 
den funktionalen Charakter der Abweichungen von den_ ,,ungestorte: 
Lésungen anzugeben, und erst im nachhinein auch ihre Grébenordnw 
festzulegen gestattet. 

Als nullte Naherung benutzen wir rein formal Lésungen der Fick sch 
Gleichung mit Koeffizienten D,, von denen wir vorerst nur wissen, da. 
sie wenig von den Nernstschen Werten verschieden sind und da de 
Ion mit gréBerer Beweglichkeit auch der gréBere Diffusionskoeffizien: 
entsprechen wird (man kénnte vielleicht noch andere Aussagen machen, 
z. B. da die Differenz dieser ,,Diffusionskoeffizienten’“® D;— D, fiir zwe: 
Jonensorten der entsprechenden Differenz der Beweglichkeiten proportiona!| 
ist, aber das ist unn6étig). Wir werden bald sehen, dal tatsachlich nur 
dann die Ladungen klein bleiben, wenn D; — D;; und D, — D;; sehr klein 
sind; nur mit unseren willkiirlichen D, kénnen wir also auf gute Konvergenz 
des Rechenverfahrens hoffen. 

Im folgenden beschranken wir uns wieder auf den wichtigsten Fall. 
den zweier Elektrolyte mit der gleichen Wertigkeit z und den Anfangs- 
konzentrationen ¢) und ¢,. Wir wollen ferner zur besseren Ubersicht unsere 


Bezeichnungen der von Gevrey anpassen und nennen die ¢), ¢y, €4. (s 





| im OY 
der Reihe nach z, (s = 1, 2,38,4), D,-t = y, + ze/RT + 
x 
rT ; . a 
t+ ze/RT agi = Dann sind die unseren Randbedingungen im Un- 
7 
endlichen angepaBten nullten Naherungen 
r C) 
° = - 2 ofy —y ( =} s = 1,8) bzw. 2 = 20 +y =)! (s = 2,4, (32 
| \2 yD, t/| 2 | 2) Da 


wobei y die GauBsche Fehlerfunktion bedeutet. 
Den 2) entspricht eine nullte Naherung g® fiir das Potential 
— 42 (- Saeed 
Or ae aaa Ee . oh C) “0 
oder speziell in unserem Falle 


oe? q 0 








— = —ze [o y —)-¥( a} | + ‘ly v(—— ===) | —}| |. 
Ox & |2 2\D,t eee ] 2VD, t Pan t 


Wir schreiben dafiir zur Abkiirzung 


0? 27 (/ ¢ 
r. — — —= £¢ S ck o — PF (33 
o ‘ 0 OK Y 
r é k 2)D,.t 
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obei fiir die 0; die Zahlen + 1 in der entspre “rien n Reihenfolge (+ 1, 
_—1, +1) einzusetzen sind und fiir die c*:¢) (k = 1,8) baw. 


0 


2,4). Weiter brauchen wir den Ausdruck , 


2\D,t 
47 ee | 
: he D> co,¥D, i y (B) dB (34) 
k 


uid kennen damit die Koeffizienten der ersten Naherungsgleichung. 


/ 


0 27 , a 
0g =——Pee Sehen( vl =e dae 





/ x 


Die Bestimmungsgleichung fir 2 





* 8 7 ~~ 
a we = | (“fr —= C% U)adédy — 2 
2¥aJJ\ Os 
B 
| J 
, , Od, . 
reduziert sich wegen ¢, = aE in unserem Falle noch zu 
: 1 | dU — 
4 28 — see | oie ros dé d } ena a (35: 
1 9 \z a og 1? ) 
| B 
v 


worin nur noch fir a* nach (84) der Ausdruck 


> 


2 Vn, 
) _ 402 2? ¢ P j , 
, 1 (4) = Sa on Vin . | y (B) d (B) (36) 
“e RT r A 
0 
eingesetzt werden mub. Der Bereich B, erstreckt sich tiber & von — oo 


bis + cc, tber 7 von O bis y,. 
Mit (36) erhalten wir aus (35) durch partielle Integration zunachst 


é 
2 Vip 
2 Vm2re 3 oi — dy. | 7 
(“= RED Se Ae | P« (1 — Os Ys) — Oa 2 Segre” dn — Zz. 
“y 


(Der Index bei den y-Funktionen soll andeuten, ob die Variable 7, oder 7, 


einzusetzen ist.) — Unter Benutzung einer Hilfsfunktion 
g 
2 Vn, 
= 9 wey Os _- 
D,, 5 (6, _) = y, (1 ies Os Ws) —2 VNs- Os aé y (8) dp (37) 
man bedenke, dab 4, = | D- 7;) erhalten wir zunachst 
8 
Yy% 
2 | 7 22 93 7 . - 
s - > pT = 00% || U%,,dédy — 5. (38) 
0O— ox 
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Eine Integration von (38) ist natiirlich in geschlossener Form » 
moéglich, und zu einer exakten numerischen Auswertung ware ein Arbeiis- 
aufwand erforderlich, der in keinem Verhaltnis zu dem Wert des Ergebniss. ; 
stiinde. Wir haben daher, zumal es uns Ja nur auf die Angabe oberer Grenz\) 


~8 
a 


zichtet und nehmen eine Approximation vor, die durch die Gestalt dir 


fiir die ankommt, auf eine genaue Bestimmung dieser Integrale ve. 


Funktion ® nahegelegt wird. Diese ist in Fig. 1 fiir den einfachsten Fail, 


s = k, dargestellt. Dabei haben wir noch als Variable « = ——= eingesetzt 
2) 


und 9, = + 1 angenommen; fir 9, = —1 sind einfach w und —@ zy 
vertauschen. Die Funktion @ labt sich hinreichend durch den gestrichelten 
Geradenzug: @ (w) = — 2 firw = —1,O@) = 2o fw —-loo<) 

und ® (m) = 0 fiir w > 0 approximieren. 











pene Nicht ganz so einfach scheint das zu- 
- or ° , 
| . nachst fiir s+: k gu sein; aber da dic 
4 2 —y ¢ @ WD, in allen praktischen Fallen von der 
f : tea : , 
9 gleichen GréSenordnung sind, ist auch 
, iia 
es.. dann der Kurvenverlauf ganz ahnlich 
| és . F 
Fig. 1 (® hangt ja nur von | y ab) und es ge- 


niigt fiir unsere Zwecke vollauf, mit der 


gleichen Approximation zu arbeiten und ®,, (&,7) als Funktion ®, (w 
£ 
° be) 
anzusehen mit @ = —— 
2V%, 
Gleichung (38) laBt sich noch vereinfachen zu 





Vs, 
em oie e sa ae 
c= 4) “4 = = 865 Or | \7, UD, dod. (38") 
0-— co 


Mit dem oben beschriebenen Geradenzug an Stelle von ® erhalt man dann 


0 —iI 0 
| U®dw = —2|Udw+2 fo U do, 
“00 — x 1 
was wegen 
a - 
U=—2 0 y ot : 
0 (x — &) 2Vy—y7 
zu 
0 
4 2 2 ff r—é 
U@de = —= — -= | v|( nee GD 
yn Vn J \2Vy—-y 
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‘iibrt, wenn wir dabei die Stellen z = + cc und 2 = — oo ausschlieben. 


Man sieht aber z. B. aus (38), dali an diesen Stellen die Zusatzglieder ver- 
schwinden miissen, wie es ja auch aus physikalischen Griinden  ein- 
l-uchtend ist. 

Auch in der letzten Formel ware eine Auswertung des Integrals nur 
numerisch méglich und sehr mithsam. Nach unseren bisherigen Vernach- 
lissigungen liegt es nahe, einfach den Mittelwertsatz der Integralrechnung 


anzuwenden und zu schreiben: 


. 9» 9 _t ) — 
| BR ee eee a, v(~ aol) ae asin) 
2\y V7 


2Vy 


a 


und 
gel : ) —s 
Z++*4Vby\| 


\' | | 7U Pdody = 2y : —y(- ne [> 


O— oc 


wobei die a und b Zahlen zwischen O und 1 sind. 


0, = — | liefert analog 
See: | ap van 
| | V7 U®Ddwdy = 2y oo y | I 2a\by | 
—* | 2\(1—b 


so dal in der Summe von (38) nur die Glieder der Form 


LQa\by y | 


2y = 
2V(1—b)y 


e 





ibrigbleiben. Die Konstante a mub ferner gleich 0 gesetzt werden, weil 
man z. B. aus (35) schon durch Symmetrieiiberlegungen sieht, daf fiir 
- 0 das Zusatzglied dauernd verschwindet. Es gilt also auch in héherer 


a C, + : . 
Néherung stets e = © rs an der Stelle z= 0. Auberdem zeigt die 


Gestalt der y-Funktion, dah die zweite Konstante b sicher wenig mit 
den Parametern z und ¢ variieren wird; wir kénnen daher im folgenden 
einfach b =1/, benutzen. Bei dieser Wahl ergibt sich fiir das maximale 
Zusatzelied 


——— = oF ao 0 Gk ov (a7 ih lind) (59) 


°; soll eine Lésung der homogenen Gleichung sein, die zur Zeit t = 0 im 
vanzen Raum verschwindet; dann muB sie aber identisch Null sein. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 43 
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In der urspriinglichen Schreibweise erhalten wir schlieblich fiir | 


vesuchten Konzentrationen, wenn wir noch die bisher nicht beriicksichtigi 


Vorzeichen von ze in a, beriicksichtigen: 





ee a er" 8 |; Ze eile x if. 
ay 5} ! ta) e RT aoe (a) mar )) 
“(ean — Yang] th 








= Oly 4 yf *_) 4 812 Ae helt )—viade 
2 9 4 T Has) I £ T ( Yoni) +(e) 
te : iA at a | | 
| 9 ee) via) Pal 
—_.. ve __ Sia te’ ( eee ee 
— s - r aay e RT| wg) a) 








(40) 


Charakteristisch ist also. dab die schnelleren Ionen eine Verzdgerung in 


ihrer Bewegung erfahren, deren Grobe in erster Naherung fir kirzere 


ye: . ie - : a? : - - ~ 
Zeiten mit ¢t, fiir langere mit VY? proportional wachst und fiir grobere 


Diffusionsgeschwindigkeit ebenfalls zunimmt. Umgekehrt werden 


langsameren Ionen in analoger Weise beschleunigt. 


Nativlich kénnen, wie es aus physikalischen Griinden unmittel- 


die 


bar klar ist, alle unsere Formeln, abgesehen von ihrem approximativen 


Charakter, nur fiir kurze Zeiten Anspruch auf Anwendbarkeit haben, 
nimlich solange die Ladungen in (33) geniigend klein bleiben. Jeden- 
falls ergibt aber die N&aherungsformel (40) durchweg kleinere Ladunge! 
als die in nullter Naherung auftretenden, was wieder ein Beweis fur 
die Konvergenz des Verfahrens ist. Jedoch auch nach (40) verschwin- 
den die Ladungen nicht dauernd, sondern héchstens fiir bestimmte -- 
und ¢t-Werte, die schon an den Grenzen des Konvergenzbereiches unsercr 


Formeln liegen. 
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Wir schreiben noch einmal die der nullten Naherung entsprechenden 
|adungen auf, da sie uns gestatten, ee weitere Aussage tiber die D, zu 


ewinnen: 














Hv) M7 
2\Dst 2\Dot 
eo = > (+ 2e)2t = ze {ey fe Wdt +c [ e- edt}. 
k x r 
2Vpyt 2VDst 


\lan sieht daraus deuthch, daf die triiher aufgestellte Behauptung, die 
Ladungen kénnten nur dann bei beliebiger Wahl der Konzentrationen 
stets klein bleiben, wenn sowohl 1), und Ds, als auch Dy und D, sehr wenig 
verschieden sind, tatsachlich zu Recht bestebt. Wir setzen 


D,=D, +0, D=D.+%. 


und erhalten dann fiir die Ladungen sehr vereinfachte Ausdriicke, wenn 
wir wieder den elementaren Mittelwertsatz anwenden:; sie gestatten 
uns einerseits, noch einmal zu beweisen, dab unsere Approximationen 
var nicht so schlecht waren, und liefern andererseits. in die Kndformeln 
eingesetzt, einfachere Arsdriicke fiir Ladungen, Potentialgefalle und 
schlieBlich Potentialdifferenz zwischen zwei Stellen der Losung in erster 
Naherung. Diese immer noch reichlich unangenehmen Formeln sollen 
hier nicht angeschrieben werden, aber sie erméglichen im Prinzip eine Be- 
stimmung von @ durch Vergleich mit den experimentell zu beobachtenden 
Werten fiir das Diffusionspotential. Da bisher Messungen, bei denen die 
von uns verwendeten Anfangs- und Randbedingungen erfiillt sind. nicht 
vorliegen, miissen wir uns auf eine Angabe der GréSenordnung von @ 
beschranken, die wir auch aus den vorhandenen Daten gewinnen k6nnen. 
Man kommt so auf Zahlen von der GréBenordnung 10-*°. Dieser geringe 
Wert ist nicht so paradcx, wie es vielleicht im ersten Augenblick scheint, 
er ist einfach eine Folge des sehr groben Betrages der Klementarladung. — 
Man sieht aber, dafi wir mit einem minimalen Fehler fiir die D, die Nernst - 
schen Diffusionskoeffizienten einsetzen diirfen. 

Kin wichtiger Spezialfall soll noch eigens diskutiert werden: der, 
dab entweder das Anion oder das Kation in beiden Elektrolyten das gleiche 
ist und ferner die Konzentrationen ¢,) und C, iibereinstimmen. Aus (40) 
lolet, daB dann nicht, wie man vielleicht erwarten kénnte, die Konzentration 
dieses Ions konstant gleich cy bleibt, sondern dab ¢ = cy tiberhaupt nur 
zu den trivialen Zeiten ¢ = 0 und t = oo exakt erfiillt sein kann. Eine 
Abschitzung zeigt aber, dafi die Abweichungen von der konstanten Ver- 
‘ellung, die dabei auftreten, nur nahe der Ebene 2 = 0 merklich sind. 


43* 
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Als Beispiel sei noch in der Fig. 2 fir den Fall der Diffusion 
n/lOHC! gegen n/10 LiCl und t = 5 Minuten der Konzentrationsverl::;{ 
der H-Ionen in nullter Naherung und mit unserer Korrektur, dargest 
die wir wegen 3/D ~ 10- noch etwas vereinfachen kénnen. Wir verwend:; 


wieder statt der Ausdriicke 











a 
2D, t 
f ©£ r & 
y ( ) — y (- J =ie* ¢f 
j2),t J2D,¢ a 
z= 
2 Dst 
(D), = Dug, De = Di; ¢)) wegen der geringen Breite des Integrations 


intervalls die folgenden: 


r 


| =) 
V2D,t = 2D,t 


und erhalten damit 





0 
en Le 





Diese Funktion ist also in Fig. 2 dargestellt, wobei noch, da Messungen 
iiber die Potentialdifferenzen dieser Kombination nicht vorliegen, fiir #, 
und #, der gleiche Wert: 10-9, gesetzt 
ist. Die Abweichungen haben den zu 
erwartenden Charakter und __ betragen 
nirgends mehr als etwa 5%. 


Es mu nicht besonders — betont 





werden, dafi auch abgesehen von allen 








anderen Vernachlassigungen unsere Re- 


Fig. 2. 


sultate natiirlich nur fiir sehr kleine Kon- 
zentrationen angewendet werden diirfen. Die Rechnungen auf Grund 
der Debyeschen Theorie zu erweitern, ware selbst mit diesen und allen 
anderen mdglichen Vereinfachungen, die die Ergebnisse von vornherein 
zu qualitativen Aussagen stempeln, eine Aufgabe, die auszufiihren nicl! 
die Mithe lohnte, zumal man auch ohne Rechnungen schon etwas aussagi! 


kann. Denn da die Debyesche Theorie fiir die Diffusion eines Elektro- 
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ivten in sein Lésungsmittel eine Abnahme des Diffusionskoeffizienten 


uit wachsender Konzentration fordert!), die nur den Charakter einer 
i\orrektur an der ,,klassischen** Fickschen Diffusionsverteilung zur Folge 
hat, ist es Ohne Zweifel mit emem in hodherer Naherung kleinen Fehler 
sestattet, die gegenseitige Beeinflussung dadurch in Rechnung zu setzen, 
dai man die ,,klassische’* Korrektur (89) an der Verteilungsfunktion 
anbringt, die nach der De byeschen Theorie fiir die Diffusion in das Lésungs- 
mittel gilt. 

Selbstverstandlich ware es méglich gewesen, einen groben Teil unserer 
Rechnungen in exakterer Weise auszufiihren und Formeln anzugeben, 
die den hier angegebenen weit iiberlegen waren. Doch ist das ganze Problem 
wohl nicht von so groBem Interesse, als dab sich der dazu nétige Rechen- 
aufwand lohnte und auBerdem wiirde das Ergebnis kaum prinzipiell andere 
Aussagen enthalten als die, die wir auch so machen kénnen: da sich 
nimlich der Diffusionsprozeb nicht sehr von dem des gleichen Elektrolyten 
in sein Lésungsmittel unterscheidet und die gegenseitige Beeinflussung 
in einer Beschleunigung der langsamer und einer VerzOgerung der rascher 
diffundierenden Ionen besteht:; Aussagen also, zu denen man eigentlich 


iiberhaupt keine Rechnung gebraucht hatte. 


Prag, im Juli 1934. 


') Z. B. K. Sitte, ZS. f. Phys. 79, 320, 19382. 











642 


(Aus dem Physikalischen Institut der Deutschen Universitat in Prag. 


Untersuchungen tiber Diffusion in Fluissigkeiten. IX. 


Experimente iiber die gegenseitige Diffusion 
verdiinnter Elektrolytlosungen. 


Von Kurt Sitte in Prag. 
Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1934.) 


1. Messungen der gegenseitigen Diffusion ungefirbter Elektrolytlésungen zeigen, 
daB eine stationire Grenzschicht oder ein Mischungszustand nicht ausgebildet 
werden. 2. Genauere Untersuchungen an einer gefirbten Elektrolytlésuny 


(KMnO,) gestatten, die Unterschiede zwischen der Diffusion in das Lésungs- 
mittel und in eine andere, farblose Elektrolytlésung anzugeben. Das Resultat 
steht in Einklang mit den Ergebnissen der Rechnung. 


Zur Priifung der in der vorigen Mitteilung?) diskutierten Verhaltnisse 
wurden zwei Versuchsreihen angestellt, bei denen direkt die Konzentration 
einer Ionensorte als Funktion von Ort und Zeit ermittelt werden kann. 
Bisher konnte bei allen Untersuchungen, die sich mit derartigen Aufgaben 
beschaftigten, erst mittelbar aus der beobachteten Potentialdifferenz zwischen 
zwei Stellen auf den Konzentrationsverlauf geschlossen werden: die im 
hiesigen Institut entwickclten Diffusionsmethoden haben demgegeniiber den 
groben Vorteil, dal man solehe Umwege vermeiden kann. 

Die Messungen kOnnen in zwei Gruppen geteilt werden: die an unge- 
firbten und die an gefarbten Elektrolytlésungen. 

1. Messungen an ungefarbten Elektrolyten. Die Untersuchungen wurden 
nach der Zuberschen Mikromethode in der in der VII. Mitteilung dieser 
Reihe?) vorgeschlagenen Abanderung ausgefiihrt. Die Diffusionskammer 
war dabei aus den dort angefiihrten Griinden langer gebaut als bei den 
‘ilteren Versuchen (etwa 10 «2 mm), dagegen wurde von einer Erhéhung der 
Vergréberung auf mehr als das 50fache Abstand genommen, da man sons! 
mit zu kurzen Zeiten arbeiten miibte, was fiir unsere Zwecke nicht selir 
giimstig ware. 

Um fiir die Rechnung moéglichst einfache Verhaltnisse zu haben, wurden 
nur solche Paare von Elektrolyten zur Untersuchung benutzt, bei denen ent- 
weder das Anion oder das Kation das gleiche ist, und weiter wurden dic 


Ausgangskonzentrationen fiir beide Lésungen gleich gewahlt. 


') K. Sitte, ZS. f. Phys. 91, 622, 1934, im folgenden als VIIT bezeichne' 
*) K. Sitte, ebenda 91, 617. 1934. 
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Hier begegnet man schon einer Schwierigkeit, die in VIII bereits er- 
wihnt wurde: es ist némlich nach unseren Rechnungen zu erwarten, dab 
‘rotz der gleichen Anfangskonzentration die Gesamtkonzentration im Verlaut 
des Diffusionsvorganges nicht an allen Stellen die gleiche bleiben wird. Eine 
-indeutige Auswertung der MeBergebnisse, die zunaichst nur den Brechungs- 
index hefern, ist aber nur unter der Voraussetzung gleicher Gesamtkonzen- 
tration mOéglich. Man kénnte zwar umgekehrt aus den Theorien den 
Brechungsindex als Funktion von Ort und Zeit ausrechnen und mit dem 
beobachteten vergleichen, doch ware dann eine Ubereinstimmung noch 
kein zwingender Beweis fiir die Richtigkeit der Theorie, da sich ja der 
vleiche Brechungsindex stets durch verschiedene Mischungsverhaltnisse her- 
stellen ]4Bt, wenn auch die Gesamtkonzentration variieren kann. 

Auf diesen indirekten Beweis wollen wir nicht eingehen, denn eine Ent- 
scheidung zwischen den drei theoretischen Ergebnissen ]a4Bt sich trotz 
dieser _Komplikation direkt treffen. Es wurde erwahnt, da’ die Ande- 
rungen der Gesamtkonzentration nur fiir nicht sehr grobe Entfernungen 
von der urspriinglichen Trennungsebene betrachtlich sind, aber sehr klein 
werden an den Stellen, wo die Konzentrationsanderungen der anderen 
Jonen noch nicht sehr groB sind. Gegen die Enden der ,,Grenzschicht™ zu 
sollte also die Gesamtkonzentration mit sehr grober Genauigkeit den ur- 
spriinglichen Wert cy haben: an diesen Stellen ergibt daher unser Meb- 
verfahren einwandireie Resultate, und zugleich sind das gerade die Stellen, 
an denen die Diskrepanzen zwischen den verschiedenen theoretisch ab- 
celeiteten Konzentrationsverlaufen der Einzelionen am_ betrachtlichsten 
sind. Wir werden daher auf den experimentell ermittelten Konzentrations- 
verlauf im Innern der ,,Grenzschicht* kein groBes Gewicht legen diirfen 
(obwohl durchaus méglich ist, da®8 auch im Innern die Anderung der Gesamt- 
konzentration sehr klein herauskommt, wenn man héhere Naherungen mit- 
nimmt), aber trotzden: eine Entscheidung treffen kénnen, ob sich nach dem 
Entfernen des Schiebers ein Hendersonscher .,\Mischungszustand” ein- 
stellt, oder ein Planckscher ,,stationaérer Zustand** — mit konstanter oder 
variabler Schichtdicke — oder keines von beiden, sondern ein von der un- 
beeinfluBten Diffusion nicht prinzipiell verschiedener Konzentrations- 
verlauf. 

Die Paare von Elektrolyten, die zu den Messungen herangezogen werden 
kOnnen, miissen zwei Eigenschaften haben: eimal mub die Beweglichkeit 
ihrer Jonen moéglichst stark verschieden sein (sonst unterscheiden sich die 
Theorien von Planck und Henderson in ihren Ergebnissen zu wenig), und 


zweitens miissen die Brechungsindizes ihrer gleich konzentrierten Lésungen 
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schon bei nicht zu groben Konzentrationen geniigend differieren, um } 


unseren Methoden eine hinreichende Mebgenauigkeit zu gestatten. Wir fand. ;, 








G2 








Sf LiCl-Ml 
| t=2Min 





“G2 Q7 

















Fig. 4. 





als giinstigste Kombi 
tionen nach diesen beid:), 
Gesichtspunkten: LiCl-H(| 
und NaJ-NaOH. Di 
Ausgangskonzentrationen 
waren in allen Fallen 0,| 
norm. Lésungen. Selbst dies: 
Paare ermodglichten jedoch, 
nicht geniigend exakte Mes- 
sungen, um zu einer Priifuny 
der Gleichung (40) in VIII 
fiir die Anderung der Ver- 
tellung gegen die Ficksche 
benutzt werden zu kénnen, 
wenn man schon von der 
oben erwahnten prinzipiellen 
Schwierigkeit absieht 
die MeBfehler haben immer 
noch die Grébenordnung der 
zu erwartenden Effekte und 
wachsen leider, wie diese. 
gleichfalls mit der Zeit, denn 
die Trennungslinie zwischen 
Licht und Schatten wird ja 
immer steiler und _ ihre 
Schnittpunkte mit den senk- 
rechten Kichgeraden imnicr 
schwerer anzugeben. Da- 
gegen sieht man aus Fig. | 
bis 10, dab die Genauigkeit 
bei weitem hinreicht, um zu 
emer Priifung der Theo- 
rien von Planek wid 
Henderson herangezogen 


zu werden. 


In Fig. 1 bis 5 sind als Kreise die Mittelwerte aus drei Versuchsreihen 


von 0,1 norm. LiCl gegen 0,1 norm. HCl, in Fig. 6 bis 10 von 0,1 norm. Na’! 








| 
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-egen 0,1 norm. NaOH eingetragen, jedesmal nach 1 bis 5 Minuten nach dem 
Die Striche deuten die Mebfehler 


Herausziehen des Schiebers beobachtet. 


an. Die ausgezogene Kurve 
entspricht emer Ausgleichs- 
kurve fiir den Konzentrations- 
verlauf nach diesen Messungen, 
die gestrichelte dem nach der 
Planeksehen Theorie berech- 
neten, Wenn man als 0, Jeweils 
die Distanz der Stellen ein- 
setzt, bei denen innerhalb 
der Mebgenauigkeit noch keine 
\Verainderung der Konzen- 
tration feststellbar ist. Die 
nach der Hendersonschen 
Theorie zu erwartenden 
Kurven wurden nicht ein- 
gezeichnet, um die Figuren 
nicht unnédtig zu  komph- 
veren: sie sind einfach 
Geraden zwischen den End- 
punkten der Planekschen 
Kurven. 

Man sieht deutlich, dab 
sich keineswegs eine ,,Grenz- 
schicht mit einem ,,statio- 
niren Zustand“  ausbildet, 
aber auch keine — ,,Durch- 
mischung* mit linearer Kon- 
zentrationsaénderung. Die 
Figuren ahneln vielmehr weit- 
gehend den iwblichen Diffu- 
sionsbildern, und wenn man 
aus ihnen ,,Diffusionskoeffi- 
zienten“ gemaiB der Fick- 
schen Gleichung — berechnet, 
erhalt man zwar keine kon- 
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stanten Werte, aber immerhin 


aus allen Kurven 


Fig. 8. 


Stellen Zahlen zwischen 1 — 2- 10-5 em? sec-!. 









und’ von allen 
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Man erkennt aber auch, dai in der Praxis fiir die meisten Faille ei; 
Approximation durch die Hendersonsche Theorie mit einem variablen 0" 
nicht schlechter sein wird als durch die Planeksche, trotzdem diese th, 
retisch viel besser fundiert ist. Die diinn gezeichneten Geraden in Fic. | 
bis 10 sollen solehe Ausgleichskurven nach Henderson darstellen. Sehlici)- 

lich sind in Fig. 11 und 12 
C i 
- 6, ——-an noch die den ersten Figures, 


* ’ } 
entnommenen 06,, als Funk- 
G > Na T-Nalh 


t=4Mn. tion der Zeit wiedergegebe. 






Dieses 6; entsprechen also 
nicht der tatsachlichen Dicke 





1 ' | S oo, der Grenzschicht, sofern man 
-Gé -O1 a gf G2 z von einer solehen — iiber- 
Fig. 9. haupt sprechen will, sondern 
Ac sind nur Hilfsgrében. 
s é>— a. 
ore | 
Hy " gf op alt-Hel 
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2. Messungen an gefdérbten Elektrolyten. Die Versuchsanordnung tir 
diese Untersuchungen ist denkbar einfach und im Prinzip eine Objektivierung 
der Fiirthschen Mikromethode!). Sie ist in Fig. 13 schematisch dargestellt : 
das Licht einer starken Gliihlampe G mit kurzem Faden (Autolampe) wird 
durch die Kondensorlinse L, auf die Lochblende B konzentriert, deren 


Offnung im Brennpunkt der Linse L, liegt, so daB aus L, ein paralleles 





') R. Fiirth, Phys. ZS. 26, 719, 1925; Kolloid-ZS. 41, 300, 1927; KE. Ul!- 
mann, ZS. f. Phys. 41, 301, 1925; R. Fiirth u. E. Ullmann, Kolloid-ZS. 41. 
304, 1927. 
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'ichtbimdel austritt, in dessen Gang die Diffusionskammer AK gebracht 


vird. Diese Kammer war genau so gebaut wie die schon frither von Firth 
und Ullmann benutzten Modelle. Sie wird nun mit Hilfe des Objektivs L, 
photographiert und der Konzentrationsverlauf in der Kammer kann dann 
aus den photometrisch gemessenen Schwarzungskurven als Funktion der 


Hohe angegeben werden. 


Es ist zweckmahbig, auf eme Vergréberung bei der Photographie ganz 
zu verzichten und statt dessen mit einem Mikrophotometer zu arbeiten, da 
sonst durch die ungleiche Empfindlichkcit verschiedener Stellen der Platte 
eine Fehlerquelle entstehen wiirde. Bei unseren Aufnahmen wurde deshalb 
nur ein sehr kleiner Bereich der Plattenmitte ausgenutzt, so dab dieser 
Fehler sicher wegfallt; dies wurde natiirlich noch durch die weiter unten 


beschriebenen Vorversuche gepriift. 


Die photometrische Ausmessung geschah mit dem von Bliih?!) be- 
schriebenen Registrierphotometer, bei dem die fiir unsere Zwecke besonders 
wichtige synchrone Verschiebung von Platte und Registriervornichtung 


exakt erreicht ist. 


Um aus der Schwarzungskurve eines Diffusionsbildes auf die Konzen- 
trationsverteilung schlieBen zu kénnen, muf man selbstverstandlich auf 
der gleichen Platte noch eine Eichung vornehmen. Da wir von der ganzen, 
etwa 2 em hohen Kammer nur einen kleinen Teil — ungefahr 0,5 em oberhalb 
und unterhalb des Schiebers — fiir das Diffusionsbild brauchen, konnten wir 
ohne Verschiebung von Platte oder Kammer alle erforderlichen Aufnahmen 
in der folgenden Weise auf einen klemen Ausschnitt aus der Plattenmitte 
erhalten: die Kammer wird zunachst mit einer Eichkonzentration gefiillt, 
darauf eine Blende vorgesetzt, die z. B. nur ein 2mm breites Stiick am 
unteren Ende der Kammer freiliSt und dieses wird photographiert. Dann 
wiederholt man das gleiche mit den anderen Eichkonzentrationen, wobei 





jedesmal durch entsprechende Blenden andere Teile der Kammer — aber 
nicht die Mitte — aufgenommen werden, und schlieblich werden die zu 


untersuchenden Fliissigkeiten in der bekannten Weise getrennt in die 
Kammer gebracht, der Schieber ge6ffnet und der mittlere Teil, etwa 5 mm 
nach beiden Seiten des Schiebers, zu den gewiinschten Zeiten photographiert. 
Wir konnten so 4 Kichaufnahmen neben dem Diffusionsbild erhalten und 
hatten daher 6 Werte fiir eine Eichkurve: Schwarzung als Funktion der 
\onzentration, da man auBer diesen 4 Werten noch die dem Diffusionsbild 


') O. Bliih, ZS. f. Phys. 88, 403, 1934. 
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entnommenen Werte fiir die Konzentrationen 0 und ¢ 9 des gefarbten [ois 
benutzen kann. In Fig. 14 ist eine solehe Aufnahme skizziert. 


Zunichst muB natiirlich gepriift werden, ob die Beleuchtung an all, 
Stellen gleichmabig und die Kammerdicke iiberall dieselbe ist, ob der Ver- 


schlub der photographischen Anordnung immer exakt funktioniert und son 


~ 


alle technischen Vorbedingungen fiir die Anwendbark«: 
der Methode erfiillt sind. Dazu wurden Aufnahmen d, 


ganzen Kammer mit homogener Fiillung baw. der ein- 
zelnen Bezirke, ebenfalls bei gleicher Fillung, photo- 
metriert. Erst als diese Vorversuche die Brauchbarkeit 
der Anordnung erwiesen hatten, kann man an die Aus- 





Fig. 14. wertung der Diffusionsbilder herangehen. 


Leider konnte nur ein einziger Elektrolyt untersucht werden: K Mn 0,, 
da bei allen anderen gefarbten Lésungen zu hohe Konzentrationen erforder- 
lich waren, um hinreichende Kontraste zu erzielen. (Mit CoCl, z. B. erhielten 
wir mit 0,5 norm. Lésung sehr schéne Bilder, aber diese Konzentration ist 
fiir uns natiirlich bereits unbrauchbar.) Die Konzentration unserer Aus- 
gangsldsung war 0,05 norm., die Eichkonzentrationen hatten 0,04, 0,03, 
0,02 und 0,01 norm. Gehalt. Mit diesen Lésungen erhielten wir bei Be- 
lichtungszeiten von ungefihr 1/,9) sec schon sehr kontrastreiche Bilder, bei 
denen die Meffehler der photometrischen Auswertung dadurch, dab man 
die Platten an einigen Stellen durchphotometriert, unter 1% gebracht 
werden kénnen. Der Vergleich der verschiedenen Photometerkurven des: 
selben Bildes wurde noch durch einen Umstand begiinstigt, der an und fiir 
sich als Fehler der Aufnahmen gelten miiBte: der Stahlschieber kratzte 
namlich stets das Glas der Kammerwande sehr bald an, so dab alle Aufnahmen 
in der Mitte einen Strich aufweisen, der uns anzeigt, wie die Registrier- 


kurven zusammenzusetzen sind. 


Da die MeBfehler geniigend klein sind, kann man in diesem Falle daran 
gehen, die Unterschiede zwischen der Diffusion gegen Wasser und gegen 
einen ungefirbten Elektrolyten zu studieren. Wir lieBen also unsere 
0,05 norm. K Mn O,-Lésung einmal gegen Wasser und dann gegen 0,05 norm. 
Kalilauge diffundieren und photographierten nach je 2, 5, 10, 15 und 
20 Minuten. Die Auswertung ergab genau die zu erwartenden Verhiltnisse : 
in keinem Falle wurde eine ,,stationire Grenzschicht* oder ein ,,Mischungs- 
zustand” beobachtet, alle Aufnahmen lieferten fiir die Konzentrations- 
verteilung Kurven, die denen von Fig. 1 bis 10 ahnlich sind, und die Unter- 


schiede zwischen den Kurven fiir Diffusion von KMnO, gegen KOH unt 
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\Vasser sind erst bei genauer Analyse titberhaupt feststellbar; sie haben die 


yoBenordnung weniger Prozente. Wir wollen daher nicht alle Kurven 
r-produzieren, sondern nur als Beispiel die beiden Konzentrationsverteilungen 
des MnQO,-fons nach 15 Minuten in Fig. 15 und 16. 


In Fig. 17 sind ferner die erwihnten Unterschiede als Funktion von x 
boi £ = 15 Minuten, also die Differenz zwischen den Kurven 15 und 16, 
vingezeichnet. Die ausgezogene Kurve entspricht den theoretischen Maxi- 
malabweichungen nach (39) in VIII, die Kreise den experimentell bestimmten 
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Werten. Man sieht, dafi tatsaichlich Gleichung (39) VIII als eine obere 
Grenze fiir die Abweichungen betrachtet werden kann, wie wir es behauptet 
hatten. 

Das gleiche Verhalten zeigt Fig. 18, in der umgekehrt die Differenzen 
bei konstantem a (0,1.em) als Funktion der Zeit dargestellt ist. Diese 
Kurve ]aBt vor allem auch eine Extrapolation auf das Verhalten nach 
lingeren Zeiten zu, fiir die Gleichung (39) in VIII zwar noch immer eine obere 
Grenze, aber auch nicht mehr eine einigermafhen hinreichende Naiherung 
darstellt. Es sieht nach Fig. 18 so aus, als ob das Zusatzglied, das nach (39) 


in VIII fiir groBe Zeiten mit /t wachsen mibte, nahezu konstant und kaum 
oD 
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vréber als etwa 4 bis 5° wird. Ein analoges Ergebnis liefern die Registri 
kurven auch fiir alle anderen Stellen; von der Wiedergabe der entsprechend: :, 
Kurven kann daher abgesehen werden. 

Zusammentassend labt sich also sagen, dab weder die Experimente « 
ungefarbten, noch die an gefirbten Elektrolytiusungen wesentliche Unter- 
schiede zwischen der gegenseitigen Diffusion zweier Elektrolyte und di 
vegen Wasser ergaben. Zu der Ausbildung irgendwelcher ,,Grenzschichten” 
kommt es in keinem Falle, wenigstens nicht bei unseren Versuchsbedingungen, 
die man wohl als die am wenigsten gekiinstelte Anordnung  bezeichnen 
kann. Die gute Ubereinstimmung zwischen manchen Messungen und der 
Theorie von Henderson diirfte demnach wahrscheinlich dadureh vor- 
vetiuseht sein, dab man die tatsichlichen Konzentrationsverteilungskurven 
wenigstens fiir kiirzere Zeiten ganz gut durch ,,Hendersonsche™ Gerade 
approximieren kann, in die aber eine ganz willkirliche ,,Dicke der Grenz- 
schicht** eingeht, der keinerlei reale Bedeutung zukommt. Es ware auch 
modglich, dab bei diesen Versuchen eine Durchmischung durch nicht ge- 
niigend vorsichtiges Ubereinanderschichten der Liésungen zustande kam; 
unsere Experimente zeigen jedenfalls, da keiner dieser Effekte sich bei 


einer prizisen Ausfiihrung als reell erweist. 


Prag, im Juli 1934. 





Th 


der 
Ost 
in | 


erw 
eln. 
vor 
die 
der 
bi 
ku 
sch 
gel 
wu 
vet 
ach 
nal 
ZW) 
rec 
ali( 
He 
Pl; 
dal 
Zu 


hez 
193 


143 
Ch 











Aus dem Physikalischen Institut der Deutschen Universitat in Prag.) 


Untersuchungen tber Diffusion in Flissigkeiten. X. 
Theoretische Bemerkungen iiber die Potentialdifferenzen zwischen 
einander berithrenden, verdiinnten Elektrolytlosungen. 


Von Kurt Sitte in Prag. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 13. August 1934.) 


lis wird gezeigt, daB die von Shu-Tsu-Chang beobachtete zeitliche Anderung 

der Potentialdifferenzen zwischen einander beriihrenden, verdiinnten Elektrolyt- 

lisungen, die er als Ubergang aus dem ,,Mischungszustand’* nach Henderson 

in den ,,stationiren Zustand’ nach Planck deutet, qualitativ ganz einfach 
aus dem Diffusionsvorgang erklirt werden kann. 

Wie in den vorhergehenden Mitteilungen VIII und IX dieser Reibe?) 
erwahnt wurde, stellten die Messungen der Potentialdifferenzen bisher die 
cinzige Methode dar, um eine Priifung der Verhaltnisse in den Grenzschichten 
von Elektrolyten durehzufiihren. Es gibt bereits eine Reihe von Messungen, 
die eigens zu dem Gwecke angestellt wurden, um eine Entscheidung zwischen 
den Theorien von Planck?) und Henderson?) zu treffen. So erhielten 
Bichi*) und Plettig®) das Resultat, dafi sich die Potentialdifferenzen 
kurze Zeit nach dem sorgfaltigen Ubereinanderschichten auf die Henderson- 
schen Werte einstellten. Planck (P 8, $8. 5) glaubte dies auf eine voriiber- 
gehende Durchmischung zuriickfiihren zu miissen, und auf seine Anregung 
wurden von Shu-Tsu-Chang®) noch einmal genaue Messungen durch- 
vefiihrt, bei denen die Potentialdifferenzen wahrend mehrerer Tage beob- 
achtet werden konnten. Shu-Tsu-Chang findet dann tatsachlich eine Ab- 
nahme der Potentialdifferenzen um einen Betrag, der mit der Differenz 
zwischen dem nach Henderson und dem nach Planck berechneten Wert 
recht gut itbereinstimmt. Er schlieBt daraus, daB sich nach dem Uberein- 
anderschichten zunachst ein ,,Mischungszustand™ einstellt, der der 
Hendersonschen Annahme entspricht, der aber im Laufe der Zeit in den 
Plancksehen ,,stationdren“ Zustand iibergeht. Bemerkenswert ist noch, 
da} in einigen Fallen kurze Zeit nach dem Ubereinanderschichten eine 
Zunahme der Potentialdifferenzen zu beobachten ist, wihrend man, da der 


') K. Sitte, ZS. f. Phys. 91, 622, 642, 1934, im folgenden als VIII und IX 
hezeichnet. — #) M. Planck, Berl. Ber. 1927, S. 285; 1929, S. 9; 1930, S. 3: 
1931, S. 3; 1933, S. 3 (im folgenden als P 1 bis 5 zitiert). — *) P. Henderson, 
ZS. f. phys. Chem. 59, 118, 1907. — 4) P. F. Biichi, ZS. f. Elektrochem. 30. 
143, 1924. — 5) V. Plettig, Ann. d. Phys. (5) 5, 735, 1930. 6) Shu-Tsu- 
Chang, ebenda 16, 513. 1933. 
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Plane ksehe Wert immer kleiner als der Henders onsche ist, eine monot: 
Abnahme erwarten wiirde. Auch dies wurde iibrigens von Planck (P 5. 
S. 4) bereits vorausgesagt. 

Nun ist aber, wie bereits in VIII erwahnt wurde, auch die von Plane \k 
vorgeschlagene Versuchsanordnung, die Shu-Tsu-Chang benutzt, iur 
eine rohe Approximation der von der Theorie verlangten Verhaltnisse wid 
entspricht keineswegs genau den Planckschen Randbedingungen. Uber- 
haupt lat sich keine Apparatur ausfindig machen, die zur Priifung der 
Theorien von Planck oder Henderson brauchbar ware, weil man auf kein: 
Weise die Existenz emer stationaren Grenzschicht erzwingen kann. Es ist 
viel wahrscheinlicher, da’ die beobacbtete zeitliche Anderung nicht dei, 


Ubergang von einem ,,Mischungszustand” in einen ,,stationaéren* entspriclit, 


sondern cinfach eine Folge der stetigen Konzentrationsainderungen durch dic 
gegenseitige Diffusion und die Konstanz, die Shu-Tsu-Chang nach einige 
Tagen beobachtet, nur eine scheinbare ist, vorgetéuseht durch die selir 
langsame Anderung der Konzentrationen nach langer Zeit. (Es ware von 
einigem Interesse, mit den im hiesigen Institut entwickelten Methoden dic 
Konzentrationsverhaltnisse in gr6beren Dimensionen, wie sie bei den 
Potentialmessungen in Frage kommen, zu untersuchen; bisher waren wis 
diese Messungen nicht mdéglich.) 

Kin Versuch, die Ergebnisse unserer in VIII angestellten Rechnungen 
auf die Messungen von Shu-Tsu-Chang anzuwenden, ist natiiriich sinnlos: 
einmal weil bei ihm weit kompliziertere Randbedingungen vorliegen, und 
zweitens, weil die Konzentrationen des einen Elektrolyten in allen Fallen, 
die er gemessen hat, viel zu hoch sind, um zu einem Vergleich mit einer un- 
endliche Verdiinnung voraussetzenden Theorie herangezogen werden zu 
kénnen. Dagegen wire eine Apparatur, die zur Priifung unserer Formeln 
benutzt werden kénnte, ohne jede prinzipiellen Schwierigkeiten anzugeben. 

Die groben Konzentrationen, die immer benutzt werden mubten, sind 
auch ein Grund, warum man auf eine zahlenmibige Ubereinstimmung irgend- 
welcher Messungen mit den Theorien von Planck oder Henderson keinen 
Wert legen sollte; beide Formeln ergeben ja selbstverstandlich Werte von 
der gleichen Grébenordnung, und mehr als eine grébenordnungsmibige 
Ubereinstimmung sollte man nicht fordern, wenn man z. B. normale 
Lésungen zu den Messungen verwendet, wie es allgemein geschieht. 

Eine zahlenmafige Priifung unserer Formeln ist auch deshalb aus- 
geschlossen, weil in unsere Endformeln noch die Grébe @ eingeht (vgl. VIL. 
S. 639), von der wir dortselbst angaben, daB wir gerade aus Potential- 


messungen die einzigen Aussagen tiber ihren Wert gewinnen kénnen. Wir 
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mibten uns also selbst dann, wenn unseren Randbedingungen entsprechende 


Messungen vorlagen, mit emer Diskussion der funktionalen Abhingigkeit 
der Potentialdifferenzen von x und ¢ begniigen: an dieser Stelle wollen wir 
nur zeigen, dafi man alle bisher beobachteten Effekte iiber die zeitliche 
Anderung der Potentialdifferenzen durch den Diffusionsvorgang allein, ohne 


die Annahme irgendwelcher Grenzschichteu, qualitativ gut erklaren kann. 


Die folgenden Erérterungen beziehen sich auf die Versuchsanordnung 
von Shu-Tsu-Chang, bei der zwei grobe Vorratsgefabe, die mit den ver- 
schiedenen Elektrolyten gefiillt sind, durch ein diinnes Rohr kommunizierten. 
Die Lange dieser Kapillare, 10 em, wird von ihm mit der Diecke der Grenz- 
schicht identifiziert. 


Wir miissen nun die beiden Falle: kurze und lange Zeiten, getrennt 
betrachten. ,,Kurze Zeiten* sollen dabei solehe sein, bei denen die Kon- 
zentration der eindringenden Ionen an den Endstellen der Kapillare noch 
sehr klein ist. Solange dies angenommen werden kann, ist der Diffusions- 
vorgang nicht wesentlich von dem mit unseren Randbedingungen ver- 
schieden und wir kénnen unsere Formeln anwenden. Die Konzentrationen 
aller Ionensorten lassen sich demnach in nullter Naherung durch eine 
y-Funktion darstellen, in erster Naherung tritt dazu das Zusatzglied (39) in 
VIII. Nun haben wir aber bei den Experimenten an ungefarbten Hlektrolyt- 
lisungen in IX, S. 644 — 646 gerade gezeigt, dab fiir Zeiten von der Grében- 
ordnung einiger Minuten diese y-Funktionen recht gut durch einen Geraden- 
zg approximiert werden kénnen: y= — | baw. y= + 1 fiir groBe negative 
und positive Absolutwerte des Arguments, y = c- 2 in dem mittleren Teil. 
Solange also die dort erwahnte scheinbare Schichtdicke 6%, klein gegen 6 
(= 10 em) ist, wird die Hendersonsche Formel mit geringen Fehlern das 
richtige Resultat ergeben. 


Das gilt allerdings nur, wenn die Abweichungen von der y-Funktion 
noch nicht zu groBb sind; sobald diese eine Rolle spielen, treten Zusatz- 
vlieder zu der ,,Hendersonschen“ Potentialdifferenz auf, die von unseren 
Korrekturen (39) in VIII herkommen. Wir wissen zwar, dab (39) in VIII nur 
fur sehr kurze Zeiten richtig sein kann, wir haben aber auch aus den in IX, 
5. 649 beschriebenen Messungen an K MnO, gesehen, dal die tatsaichlichen 
Abweichungen immer die gleiche Richtung haben, die (39) in VIL angibt, und 
sOnnen daher erwarten, dafi auch die Zusatzpotentiale nach (39) in VIII zu- 
iuindest qualitativ das richtige Ergebnis liefern werden. Rechnet man diese 
‘\orrekturglieder aus, so kommt man zu Ausdriicken, deren Vorzeichen je 
uach dem von @ positiv oder negativ sein kann und die in erster Naherung 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 44 
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mit yi wachsen. Bei manchen Elektrolyten wird also eine Zunahme, }) 
anderen eine Abnahme der Potentialdifferenzen eimtreten. Diese beid.), 
Aussagen fiir ,,kurze Zeiten“: annihernde Giltigkeit der Hendersonseli., 
Formel und eventuelle Zunahme der Potentialdifferenzen, stimmen mit di); 


experimentellen Befund iiberein. 


Fiir ,,lange Zeiten‘, bei denen die Anderung der Konzentration an dey 
Ienden des diinnen Rohres schon merklich von Null versehieden ist, kénnen 
wir ebenfalls Aussagen machen, die sich nur auf ganz allgemeine Kigenschaft «1, 
der Lésungen von (1) in VIIT stiitzen. Wir wollen allerdings nicht ganz 
korrekt vorgehen, sondern von der Tatsache Gebrauch machen, dab die auf- 
tretenden Ladungen auch fiir grobe Zeiten gewib sehr klein bleiben, so dat 
man zur Berechnung der Potentialdifferenzen aus der Konzentrations- 


verteilung ohne groben Fehler die Ausgangsformel von Planck 
0 

0 PP RT 0a 

Ox ze U+V 


(U — V) 


anwenden kann. Dieses 0 g/02z ist aber in einem gewissen Bereich, fir nicht 
allzu grobe Werte von ||, eine monoton abnehmende Funktion von /, 
Wie eine etwas umsténdliche, aber prinzipiell einfache Rechnung zeigt, in 
der man nur allgemeine, aus den Differentialgleichungen (1) in VIII ersichit- 
liche Eigenschaften der ¢ und nicht die spezielle Gestalt dieser Funktionen 
benutzen muB. Allerdings ist auch diese Uberlegung eigentlich nicht auf 
die Anordnung von Shu-T'su-Chang anwendbar, da wir ¢ = ¢ (2,1 
angenommen haben. Eine wesentliche Anderung kann aber die Kompli- 
kation, daB ¢ auch von den anderen Raumkoordinaten abhangt, sicher nicht 
zur Folge haben, und wir kénnen die Behauptung aufrechterhalten, dal 
zumindest nach einer Zeit, nach der die ganze Kapillare dem erwahnten 
Bereich angehort, in dem 0 y/0« mit der Zeit abnimmt, gy — @, gleichfalls 
eine monoton abnehmende Funktion der Zeit sein wird. 


Eine andere Uberlegung fiihrt zu dem gleichen Resultat: es ist klar, da! 
man, wenn man zur Berechnung der Potentialdifferenzen die Formeln von 
Planek oder Henderson benutzen will, eigentlich ein mit der Zeit 
wachsendes 6 einzusetzen hatte. Da in ihre Endformeln 6 aber nicht mehr 
eingeht, wird man solange nichts davon merken, als die ,,Dicke der Grenz- 
schicht™ kleiner ist als die Linge der Kapillaren. Sobald jedoch die Kon- 


zentration an den Rohrenden merklich verandert ist, mit man einfac! 
nicht mehr die Potentialdifferenz zwischen den ,,Endflichen der Schiclit”’. 
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condern an zwei Stellen im Innern, deren fester Abstand X wegen der Zu- 


jsahme von 6 ein abnehmender Bruchteil der gesamten Schichtdicke ist. 

Fiir den vereinfachten Fall, da ¢ nur von x abhaingt und keine Rand- 
jedingungen im Endlichen vorgeschrieben sind, kénnen wir noch eine Aus- 
sage iber die Zeitabhangigkeit machen. Da alle Formeln fiir die Potential- 
differenzen der Grébenordnung nach gleiche Resultate liefern, wird offenbar 
die Anderung der Schichtdicke das entscheidende Moment sein und nicht 
die Anderung des Konzentrationsverlaufes in der Schicht. Wir benutzen 
deshalb die einfachste Formel, das ist unsere Gleichung (18) in VIII, die wir 
mit den Planekschen Ansatzen als konsequente erste Naherung erhielten. 
Sie wire also in der Form 

X RT, U,+V, 

%,—%?, = =x: — log i 
anzuwenden. Leider kann man auch 0 nicht genau angeben, da nicht nur 
die bei den Experimenten von Shu-Tsu-Chang vorliegenden Rand- 
bedingungen, sondern sogar der Ditfusionsverlaut fiir die idealisierten Rand- 
bedingungen nicht exakt bekannt sind. lnmerhin lat sich behaupten, dab 
die Zunahme von 6 langsamer erfolgen wird als sie den in der Theorie voraus- 
vesetzten Randbedingungen im Unendlichen ertspricht, denn die Ionen 
treten ja aus der Kapillare in ein weites Getab ein. Approximieren wir noch 
einmal den Konzentrationsverlauf durch eine y-Funktion und definieren 


ein Oim Sinne von Frank (vgl. VIII, 8. 8), so wachst die Dicke der Grenz- 





schicht fiir die Randbedingungen im Unendlichen mit const + log Dt 
‘ pt oder ungefahr ) Dt, die Zunahme der tatsachlichen ,,Grenzsechicht** 
miibte also wesentlich langsamer erfolgen. 

3e1 Shu-Tsu-Chang beginnt die Abnahme nach langstens zwei Tagen; 
nehmen wir an, dafi zu dieser Zeit die Grenzschicht gerade die Kapillarenden 


erreicht hat, so laBt sich die zu er- — g,-¢, 





wartende minimale Potentialdifferenz xx 
zu einem spiteren Zeitpunkt angeben. 
In Fig. 1 entspricht die ausgezogene 


Kurve diesen Minimalwerten, die 





reise und Kreuze einigen von Shu- ; . di 
2 4 6 8 70 72 Tage 


Fig. 1. 





Tsu-Chang gemessenen Werten, be- 
zogen auf die gleichen Betraige zu 
{= 0. Die.experimentellen Kurven verlaufen simtlich viel hoher als die 
theoretischen Grenzkurven, wie es zu erwarten war. Vielleicht sollte aller- 
dings die Grenzkurve nicht so rasch abfallen, denn es ist méglich, da der 


44* 
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Anfangspunkt mit zwei Tagen zu friih gewahlt war und unsere Formel \s; 


in einem spiteren Zeitpunkt angewendet werden diirfte; dann lagen die \). ()- 
werte nicht mehr so weit entfernt von der Kurve. Doch ist dies ohne j.\\: 


Bedeutung, da wir ja nicht eine Ubereinstimmung mit den Messuny:. 
erzielen, sondern eine rein qualitative Deutung der Zeitabhangigkeit gel, 
wollen. 

Man kann also ohne jede speziellen Annahmen tiber den Anfangs- wid 
Endzustand einer fiktiven ,,Grenzschicht*‘ durch den Vorgang der gegen- 
seitigen Diffusion alle Beobachtungen iiber die zeitliche Anderung der 
Potentialdifterenzen qualitativ gut erklairen. Da ferner unsere Experiment: 
gezeigt haben, dab eine derartige Grenzschicht wenigstens unter normalen 
Verhiltnissen nie ausgebildet wird, und die Rechnungen ergeben, dab weder 
die Plancksche, noch die Hendersonsche Formel Anspruch auf Exaktheit 
haben, selbst wenn eine Grenzschicht existiert, dai sie aber nicht sehr ver- 
schiedene Ergebnisse liefern, wird es empfehlenswert sein, in der Praxis 
die am bequemsten zu handhabende Formel zu benutzen, das ist unsere 
Gleichung (18) in VIII. 


Prag, im Juli 1934. 
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Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfahigkeit 
in dunnen Metallschichten. 


Von R. Deaglio in Turin. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 16. August 1934.) 


Der Zusammenhang zwischen der Leitfaihigkeit und dem Temperaturkoeffizienten 
in diinnen anomal leitenden Metallschichten stimmt mit den Schliissen von 
W. Biltz iiberein. 


Durch die Bearbeitung vieler experimenteller Zahlenwerte kai 
pe at 1 dz 
WW. Biltz!) zu dem Schluf, dai der Temperaturkoeffizient « = — -—, 
x dl 
als eindeutige Funktion der spezifischen Leitfahigkeit x beriicksichtigt 
werden mub. 

W. Biltz faBt dieses Ergebnis in einer graphischen Darstellung zu- 
sammen, welche die Beziehung zwischen dem Koeffizienten « und der 
Leitfahigkeit x von x = oo (Supraleitern) bis zu x = 0,1 - 10-4®Q-?- em-! 
(Steinsalzkristalle) zeigt: der Temperaturkoeffizient nimmt in diesem 
Bereich von a = — oo bis a = +1 zu. 

Diinne Metallschichten, wie man sie zB. durch kathodische Zer- 
stiubung erzeugen kann, bieten uns eine interessante Méglichkeit, das 
wichtige Ergebnis von Biltz zu bestatigen, indem solche diinnen Metall- 
schichten eine spezifische Leitfahigkeit haben, welche von x = etwa 
10-® bis zu x etwa 10°8°Q-?- em! mit abnehmender Dicke allmahlich 
herabsinkt. Ein so starker Mangel an Leitfahigkeit ist nech Peruceca?) eine 
normale Kigenschaft der diinnen normalen Metallschichten und erlaubt 
uns, den Zusammenhang zwischen « und # an einem einzigen Stoff zu 
versuchen. 

Kinige Zahlenwerte des Temperaturkoeffizienten diimner Metall- 
schichten sind schon in der Literatur auffindbar und stiitzen schon die 
Vermutung, daB der Temperaturkoeffizient bei den dimnsten Metall- 
schichten den grébten (und anomalen, d.h. « > 0) Wert erreicht. Syste- 
inatische Bestimmungen von « mit zunehmender Dicke fehlen aber noch. 
ich habe deshalb an kathodisch zerstiubten Goldschichten solche systemati- 
schen Bestimmungen ausgefiihrt, welche in der Tat einen gliicklichen 
rfole hatten. 


') W. Biltz. ZS. f. anorg. Chem. 133, 306, 1924. — 2) E. Perueca, Ann. 
d. Phys. 4, 252, 1930. 
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Die experimentelle Apparatur erlaubte, sehr diimne Goldschich 





durch kathodische Zerstiubung auf der inneren Oberfliche eines kurz. ), (di 
und breiten zylindrischen Glasrohres zu erzeugen. Die Schichten hatt«), au 
also eine ringférmige Gestalt von 5mm Hohe und 28,5 mm Durchmess: ». un 
Die Messungen sind ,,in situ’. ausgefiihrt, d. h. in demselben GefaéB wid 
Vakuum, in welchem man die kathodische Zerstéubung erzeugte. de: 
sea Da die gemessenen Widerstande sic}; 
: a | zwischen etwa 10 und etwa 10° 0 Ki 
10*|\—+-4 a id Bs i ee ordneten, mubte ich mit zunehmend: be 
wit | |} Dicke der Schicht die Widerstande nach; 
und nach durch eine elektrometrische. un 
jae Ieee ee 
durch eine galvanometrische oder endlich, det 
1* durch die Briickenmethode bestimmen. 
on- Der Temperaturkoeffizient ist durch 
4 Lf Messungen des Widerstandes bei — 40° ( di 
at i und + 40°C hergeleitet: in der Tat 
AREER EM “Se sind die Widerstandsveranderungen mit 
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der Temperatur in diesem Bereich um- 
kehrbar!?). 
Fig. 1. Die Temperatur der Schicht wurde 
durch ein Thermoelement bestimmt: 
die Hauptlétstelle dieses Thermoelements war auf einer Elektrode der 
Goldschicht angelétet. Die Temperatur der Schicht konnte mit einem Fehler 
von etwa 0,5° C, der Widerstand mit einem maximalen Fehler von etwa 
1°, bestimmt werden. 
Fig. 1 fabt die erhaltenen Ergebnisse zusammen. Auf der Abszissen- 
achse habe ich die mittleren Temperaturkoeffizienten 


yeu 40" — zx 40° 


Z yan 9 ob z 0 ‘ 
+ 40 40 
- 80 
y 


auf der Ordinatenachse jene Werte dargestellt, welche der mittleren spezili- 
schen Leitfahigkeit proportional sind und welche ich aus der Hypothese 
hergeleitet habe, daB die Dicke der Schicht zu der Zeitdauer der kathodi- 
schen Zerstiubung proportional ist. Das kann als richtig angenommel 


werden”), da die Zerstéubungsbedingungen immer unverandert  blieben. 


!) Siehe z. B. F. Joliot, Ann. d. Phys. 15, 418, 1931. — ?) E. Perucca, 
Ann. d. Phys. 4, 252, 1930. ) 
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Ich konnte sogar durch eine indirekte Schaétzung der Dicke der Schichten 


lie vermuteten Werte der wirklichen mittleren spezifischen Leitfahigkeit 
auf die Ordinatenachse bringen. Man mub aber bemerken, dab diese Werte 
um einen Koeffizienten 10 bis 10? unrichtig sein kénnen. 

Andererseits ist z. B. auch die Abhangigkeit des « von der Natur 
der Schichtunterlage unbekannt. 

Man mu deshalb keine Strenge Ubereinstimmung zwischen den 
Kurven von Biltz und der Fig. 1 fordern. Der ganz ahnliche Verlauf 
hbeider _Kurven erlaubt aber schon den folgenden Schlub: 

Die aus den Versuchen dieser Arbeit sich ergebende Beziehung zwischen « 
und x in diinnen Goldschichten stimmt, soweit man dies verlangen kann, mit 
der von W. Biltz gefundenen iiberein. 


Torino, Laboratorio di Fisica Sperimentale del R. Istituto Superiore 
di Ingegneria, 4. August 1934. 








Die Konduktanz dinner Metallschichten 
und die oberflachliche Leitfahigkeit der Metalle. 


Von E, Peruecea in Turin. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 16. August 1934.) 


iis werden die Resultate und Hypothesen verschiedener Verfasser iiber cic 

anomale Leitfihigkeit diimner Metallschichten besprochen. — Die Einwiinde 

gegen die Peruccasche Hypothese einer nichtleitenden oberflachlichen Schichit 

aus normalem Metall werden abgelehnt und verschiedene neue Erfahrungs- 
tatsachen beigebracht, die diese Hypothese stiitzen. 


I. Lie Hypothese der oberfldichlichen nichtleitenden Schicht aus nor- 
malem Metall (Perueca). Die Ergebnisse meiner Versuche!) und der 
Arbeiten anderer Physiker fiihrten mich zu dem Schlusse?), dab dic 
experimentellen Tatsachen mit der Kérnertheorie der anomalen Leit- 
fihigkeit dinner Metallschichten nicht im Eimklang stehen; d.h. man 
kann diese anomale Leitfahigkeit, welche sich als ein Mangel an Leitfahigkeit 
iuBert, nicht einer kérnigen Struktur der diinnen Metallschichten  zu- 
schreiben. 

Die Frage nach der Ursache soleher anomalen Leitfahigkeit  bietet 
ein grobes Interesse, zumal diese Erscheinung in engem Zusammenhany 
mit ahnlich anomalen Eigenschaften der diinnen Metallschichten (Re- 
flexionsvermégen, Durehlassigkeit, Hall-Effekt, magnetische Eigen- 
schaften usw.) steht. 

Meiner Meinung nach kénnte man die bekannten Erfahrungstatsachen 
durch die folgende neue Hypothese gut e:klaren: Metallschichten, welche 
eine Dicke besitzen, die nicht unmittelbar bestimmbar, die jedoch ver- 
mutlich polyatomisch ist, sind nichtleitend, d. h. enthalten kee Leitungs- 
elektronen; die Konzentration der Leitungselektronen ist in dieser ganz 
oberflachlichen und diimnen Metallschicht Null und wachst fortwahrend, 
bis sie im Innern des Metalls in einem Abstand von etwa emigen my. von 
der Oberfliche den Normalwert erreicht, welcher sich auf das massive Metall 
bezieht und die normale Leitfahigkeit des Metalles bestimmt. Nach meiner 
Ansicht ist der Mangel an Konduktanz der diimnen Metallschichten nicht 
einer etwaigen zufalligen anormalen Struktur zuzuschreiben (z. B. amorphe 


oder kolloidale Struktur des zerstiubten Metalles, starke Okklusion der 


') E. Perucca, Ann. d. Phys. 4, 252, 19380; N. Cim. 7, 50, 1930. 
*) E. Peruceca, Ann. d. Phys. 4, 268, 271, 


1930. 
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-igemischten vorhandenen Gase, Bildung hypothetischer Verbindungen 


des Metalles mit diesen Gasen oder mit der Unterlage). 

Ein soleher Mangel an Konduktanz ist vielmehr auf eine allgemeine 
Kigenschaft zurickzufihren, welche itibrigens von irgendeiner Theorie 
der metallischen Leitfahigkeit angenommen werden kann. Die Leitungs- 
olektronen werden also hauptsichlich von den Atomen geliefert, die so 
tief im Metall hegen, daB sie nicht mehr eine empfindliche Stérung infolge 


der benachbarten Metalloberflaiche erleiden. 


2. Die Hypothese der amorphen Metallphase. — Unterschied zwischen 
den beiden Hypothesen. Im Verfolg meiner Arbeiten sind zahlreiche andere 
iiber die Leitfaéhigkeit diimner Metallscl ichten veréffentlicht worden. In 
vielen unter diesen wird nunmehr der Standpunkt eingenommen, dab die 
beobachteten Anormalien nicht einer Kornerstruktur der zerstaéubten 
oder verdampften Schicht zugeschrieben werden kénnen. 

Doch haben die meisten Verfasser!) vorgezogen, eine amorphe 
Struktur als Ursache der beobachteten Anomalien anzusehen. Der Unter- 
schied zwischen dieser Hypothese und der meinigen ist sehr wesentlich. 

Nach der Hypothese dieser Verfasser stellen die Anomalien der Metall- 
schichten einfach ein Symptom dar, welches uns darauf aufmerksam macht, 
dali die Schicht wegen der besonderen Bedingungen der Ausbildung oder 
der Aufbewahrung ganz oder teilweise eine amorphe oder kolloidale?) 
Phase enthalt. Dagegen zeigt nach meiner Ansicht ein Metall, auch in der 
normalen, idealen, monokristallinischen Struktur, eine oberflachliche 
Leitfahigkeit, welche bei weitem geringer ist, als die normale und in der 


alleraubBersten Oberflichensechicht bis Null herabsinken kann. 


Ich glaube, dab eine Revision des Problems heute méglich ist, und dab 
verschiedene neue Resultate meine Hypothese stiitzen. Indessen sind vor 
allem drei Bemerkungen angebracht (§§ 3, 4, 5). 

3. Hine Krittk der Peruceaschen Hypothese. W. Reinders und 
L. Hamburger?) finden, dab auch Schichten von 2 bis 3 Atomen Dicke 
aus Wolfram, und sogar mit einer mittleren Dicke von 1 Atom eine Kon- 
duktanz zeigen. Aus den Zahlenangaben dieser Verfasser leitet man 


sogleich ab, dali die beobachtete Leitfaihigkeit in diesen Schichten nur ein 

') W. Reinders u. L. Hamburger, Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas 
00. 441, 475, 1931; G. Braunsfurth, Ann. d. Phys. 9, 393, 1931; Inaug. Disser- 
‘ation, Berlin 1931; J. Kramer, Ann. d. Phys. 19, 37, 1934. — ?) C. T. Lane, 
Phys. Rev. 45, 733, 1934. — *) W. Reinders u. L. Hamburger. Rec. des 
Trav. Chim. des Pays-Bas 50, 463, 467, 1931. 


662 E. Perucca, 


Hundertmillionstel (10-8) des Normalwertes erreicht. Sie scblieben daravs. 
dab also die Hypothese von Perucea ,,einer nichtleitenden Oberflich 
schicht in der Dicke von mehreren Atomen* nicht richtig sein ka: 

Wir miissen uns nun vor allem dariiber klar werden, dab die Gruy!- 
lave meiner Hypothese gar nicht darin besteht. daB die nichtleiten|, 
oberflachliche Schicht eine polyatomische Dicke haben miisse. 

Irgendeine Kurve der Fig. 2 in meiner Arbeit?) liefert die Konduktanyz 
¢ = 1/w (wo w der Widerstand ist) als Funktion der Dicke s der Schichit, 
oder besser als Funktion eines Parameters s, welechen man als proportiona| 
zur Menge des niedergeschlagenen Metalls annimmt, und welcher bel meine: 
Versuchen die Zeitdauer der Zerstéubung war. 

Kine von solehen Kurven, die nunmehr auch von anderen Forschern 


aufgefunden worden sind. gestattet es, die (spezifische) Leitfahigkeit z 


de 7 
zu erzielen. In der Tat ist x proportional zu _ Man kann fiir unsere 
ds 
; de 
Zwecke z — setzen. 
ds 


Die Leitfahigkeit x ergibt sich als eine Funktion des Abstandes s* 
von der Metalloberflache; diese Funktion hat den in Fig. 1 angegebenen 
Verlauf. Das Metall zeigt also eine anomale (d. h. mangelhafte) Konduk- 
tanz auf einer oberflichlichen Dicke s,, welche der Strecke OS, ent- 
spricht. Diese Anomalie geht bis zum praktisch vollstandigen Mange! 
an Leitfaihigkeit auf einer alleréuBersten Schicht von Dicke s9, welche der 
Strecke O Sp entspricht. 

Aus den von anderen Verfassern vorgenommenen Bestimmungeti 
elaube ich schlieBen zu kénnen, daB die Dicke sy im Gold und im Platin 
(und auch im Silber) einigen Atomdurchmessern entspricht. Die Dicke », 
mite im Gold mehr als das Zehnfache von sp» betragen. 


Nach Reinders und Hamburger?) haben die Wolframschichten 
eine meBbare Leitfahigkeit (weniger als das 10-fache der normalen), 
wenn sy = OS, nur etwas mehr als einer einzigen atomischen Schicht 
entspricht, aber erst wenn s,; = OS, mehr als zehn Atomschichten erreicht, 


nimmt die Leitfahigkeit ihren Normalwert an. 


') E. Perueca, Ann. d. Phys. 4, 252, 19380; N. Cim. 7, 50, 1930. 
2) s zeigt sowohl die Dicke des Hautchens, als auch den Abstand einer un- 
endlich diinmnen Schicht eines solchen Hiiutchens von der Oberflaiche. Diese 
Tatsache kann keine Fehler verursachen und folgt daraus, daB der Ursprung 
der Abzissen in Fig. 1 in der Oberfliche des Metalls liegt. — *) W. Reinder> 
u. L. Hamburger, Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas 50, 475, 1931. 
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Dies bedeutet, da im Punkte Sy die Ordinate der Kurve (Fig. 1) 
icht ganz gleich Null ist; doch ist sie nur das 10-8fache der Ordinate 
im Punkte Sj. 

Daraus mub man schlieBen, dab auch das Wolfram die nach meiner 
Hypothese schlechtleitende oberflachliche Metallschicht besitzt; diese 
\fetallschicht, wenn auch von einer monoatomaren Dicke, ist jedoch nicht 
vollig nichtleitend ; sie hat noch eine Leitfahigkeit, welche nur das 10-8 fache 
des Normalwertes erreicht. 

4. Ein zu einfacher Versuch einer Theorie der anormalen Leitfahigket. 
Nach L. Tisza’) hat die anomale Konduktanz der diimnen Schichten 


sehr einfach ihren Ursprung darin, dal die mittlere freie Weglinge 2’ der 
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Fig. 2. 


Leitungselektronen eine Funktion der Dieke s der Schicht sei. Wenn 4 
die normale mittlere freie Weglange der Elektronen bezeichnet, so ist in 
diinnen Schichten 2’ < A, und zwar: 


- Ss 





$s+2 


wo % ein Koeffizient ist, welcher nach Tisza ungefihr den Wert = hat 


(hier muB8 ei Druckfehler vorliegen; ich glaube. dab es « = + 4 sein mub). 
Nun ist die Konduktanz ¢ proportional zu 2’ und zu s; man hat also: 
2 
me s 
apes ee (1) 
s + 3 A 
wo A und C gegeniiber s konstant sind. Daher ware die Kurve ¢ = ¢ (s) 


vine Hyperbel (Fig. 2), welche durch den Ursprung0O geht, wo die Abszissen- 
achse sie tangiert, und die Gerade 
ce = C-hA-s—1C-# (2) 


vine ihrer Asymptoten ist. 


') L. Tisza. Naturwissensch. 19. 86. 1931. 
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Die Theorie von Tisza stiitzt sich zwar auf die modernen Anschauuny: ); 
iiber die metallische Leitfahigkeit, aber sie ist nicht im Grunde verschied: ); 
von einer alten Theorie von J.J.Thomson!). Die Tiszasche Theor 
wie schon die von Thomson, kann nicht als an sich allein befriedige:( 
angesehen werden; die experimentelle Zunahme der Konduktanz 1) 
der Dicke ist bei weitem starker als die Zunahme, welche nach dies; 
Theorien zu erwarten ist. Dies geht schon deutlich aus den Kurven vou 
Fig. 2 und 3 meiner fritheren Arbeit?) hervor: nach noch nicht ver6ffent- 


lichten Versuchen von R. Deaglio mub man annehmen, dab bis niclit 


zu groben Dicken der Schichten eine exponentielle Formel von der Art: 


¢ _ k, y eh -g2 a k, (3) 


als befriedigend zu betrachten ist. 

Ich bemerke Ierzu, dab neuerlich auch A. Jagersberger?) zu dein 
Schlusse gelangt ist, die anomale Konduktanz dinner Metallschichten 
lasse sich nicht allein durch eine Abnahme der mittleren freien Weglainve 
der Leitungselektronen mit abnehmender Dicke erklaren. 

Hier ist endlich die Bemerkung am Platze, daB eme zu grobe Anzahl 
von Physikern noch nicht davon itiberzeugt ist, dab ein grober Vorteil 
in unserem Problem erreicht wird, wenn man die Konduktanz ¢ oder dic 
Leitfahigkeit x = de/ds als Funktion des Parameters s in Betracht 


zieht. Man besteht mit einer besseren Zielen wiirdigen Beharrlichkeit 


darauf, graphische Darstellungen zu liefern, wobin der Widerstand w oder 


der mittlere spezifische Widerstand 9 = w/s (go ist in der Tat eine Funktion 
von s) als Funktion der Dicke s betrachtet wird. Man erhalt auf diese Weise 
Kurven, welche besonders geeignet sind, in der Nahe eines Unendlichkeits- 


yuunktes, gerade die wiechtigsten Einzelheiten zu verbergen. 
rn > 


5. Die Umwandlungstemperatur @ von J. Kramer. lm wesentlichen 
kann man sagen, die Grundstiitze der Hypothese einer amorphen Metall- 
phase bestehe darin, dafi diinne Metallschichten starke irreversible Ver- 
inderungen der Leitfahigkeit mit der Temperatur zeigen. Diese Ver- 
inderungen sind gar nicht einfach; trotzdem hat J. Kramer?) eine kritische 
Temperatur der Umwandlung von der amorphen in die normale kristalli- 


sierte Metallphase eingefihrt. 


‘) J. J. Thomson, Proc. Cambridge Phil. Soc. 11, 120, 1901. 
2) KE. Perueca, Ann. d. Phys. 4, 252, 1930; N. Cim. 7, 50, 1930. — *) A. Ja- 
gersberger, ZS. f. Phys. 87, 513, 1934. -- 4) J. Kramer, Ann. d. Phys 
19. 45, 1934. 
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Diese Umwandlungstemperatur 9 wiirde einen charakteristischen 
\Vert fiir jedes Metall, z. B. 150° K (Kelvin-Grade) bei Cadmium, 210° K 
bei Wolfram, 510° K bei Platin, 80° K bei Gold, nur 52° K bei Silber haben. 


Wenn ich die Meinung von J. Kramer recht verstanden habe, so 


miiBte sich jedes Metall bei Temperaturen, welche hoher als die kritischen 
sind, ausschlieBlich in der normal leitenden kristallisierten Metallphase 


bhefinden. 


Wir kénnen nun einige Beweisgriinde (§§ 6, 7, 8) darlegen, welche aus 
neu ausgefiihrten Versuchen hervorgehen, und welche ineine Hypothese 
einer Oberflachlichen normal kristallisierten, aber nichtleitenden (oder 
mindestens schlecbtleitenden) Metallschicht bestatigen. 


6. Lie kritische Umwandlungstemperatur O und die experimentellen 
Tatsachen. Die Ubereinstimmung zwischen den Schliissen von J. Kramer 
und den experimentellen Tatsachen kénnen nicht als vollstandig befriedigend 
bericksichtigt werden, insoweit als Kramer durch eine amorphe Metall- 
phase und eime kritische Umwandlungstemperatur alle Anomalien der 
Leitfahigkeit zu erklaren sucht. 

Wir miissen in der Tat die folgenden Bemerkungen beachten: 

a) Ich habe doch die Leitungsanomalien in diinnen Goldschichten 
cvefunden, wenn auch diese Goldschichten durch Kathodenzerstaubung 
oder durch Verdampfung auf Unterlagen erhalten waren, welche sich auf 
Zimmertemperatur (etwa 300° K) befanden. Ich habe sogar anomal leitende 
Schichten aus Gold auf Unterlagen erhalten, welche eine Temperatur 
his etwa 475° K hatten. Bei diesen Temperaturen mu man nach Kramer 
immer und allein normal leitende Metallniederschlige bekommen. 

Wir sind also zum Schlusse gezwungen, dafi wir die anomalen Leit- 
fahigkeiten solcher Goldschichten nicht der amorphen Metallphase zu- 
schreiben kénnen. 

b) Dieselbe Bemerkung gilt auch fiir das Silber, welches nach Kramer 
die kritische Umwandlungstemperatur O = 52° K haben mub. Die 
Messungen von L. Hamburger und W. Reinders!) ttber Silberschichten, 
welche auf Unterlagen bei Zimmertemperatur durch Verdampfung er- 
halten waren, zeigen doch immer dieselben Leitungsanomalien. 

c) Noch bedeutungsvoller ist der Fall des Wolframs, bei welchem 


die Umwandlungstemperatur nach Kramer 0 = 210° K erreichen mub. 


') L. Hamburger u. W. Reinders, Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas 
0. 448, 1931. 
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Ich habe jedoch keine Messung, weder bei Wolframschichten 1: 


bei Silberschichten, ausgefiihrt, da diese Metalle zu leicht chemise, 
Reaktionen mit Restgasen erzeugen kénnen. 

Man kann aber einige sehr interessante Zahlenwerte iiber Wolfray,, 
noch in der Arbeit von L. Hamburger und W. Reinders!) finden. Sip 
haben diinne Schichten aus Wolfram auf einer Unterlage erzeugt, welc|ic 
die ‘Temperatur von etwa 90° K hatte. Man kann die Konduktanz ¢ = c 
einer solchen Schicht von den Zahlenwerten dieser Verfasser ableiten. 

Man erhalt eine Kurve, welche denselben Verlauf hat, den ich*®) be; 
Gold- und Platinschichten gefunden habe. Die Konduktanz ¢ nimi 
von 10-8 bis zu 10-* des normalen Wertes zu, wenn die Dicke s von etwa 
| mu bis zu etwa 2my wichst. 

Nach Kramer, sowie auch nach L. Hamburger und W. Reinders, 
besteht eine solehe Wolframschicht aus der amorphen Metallphase.  Die- 
selben Verfasser*) haben auch Wolframkondensate auf einer Unterlave 
erzeugt, die die Zimmertemperatur von etwa 300° K hatte, also eine Tem- 
peratur, welche viel héher war, als die kritische Umwandlungstemperatur 
von Kramer (210° K bei Wolfram). Indes haben Hamburger und 
Reinders bei Schichten aus solchen Kondensaten eine Konduktanz beob- 
achtet, welche nur einen Wert von 10-® (bei der Dicke von etwa 0,5 my) 
bis zu 10-* (bei der Dicke s = 1,85 my) des normalen Wertes erreicht: 
solche Wolframschichten zeigen also noch eine ganz anomale Leitfahigkeit. 

Uberdies hat die Funktion ¢ = ¢(s) in diesem Falle noch denselben 
Verlauf wie bei meinen Gold- und Platinschichten; man muB also die 
Giltigkeit einer Kornertheorie der anomalen Leitung auch in Woltram- 
schichten bei 300° K ausschlieben, d.h. auch bei Schichten, welche nach 
Kramer eine normale kristallisierte Struktur besitzen. 

Endlich sind die Verainderungen der Leitfahigkeit mit der Temperatur 
zwischen 90 und 300° K bei Wolframschichten wesentlich reversibel. Wenn 
wir also eine Umwandlungstemperatur des Wolframs annehmen wollen, so 
diirfen wir eine soleche Temperatur nicht zwischen 90 und 300° K feststellen. 

Diese umkehrbaren Veranderungen erlauben vielmehr einen mittleren 
Temperaturkoeffizienten der Konduktanz dinner Wolframschichten 
zwischen 90 und 300° K herzuleiten; und dieser Koeffizient stimmt, soweit 
man dies verlangen kann, mit den kiirzlich erhaltenen Ergebnissen von 
R. Deaglio*) bei Goldschichten iiberein. 

') L. Hamburger u. W. Reinders, Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas 


50, 463, 464, 1931. — *) EK. Perucca, Ann. d. Phys. 4, 252, 1930; N. Cim. 
7, 50, 1930. 3) R. Deaglio, ZS. f. Phys. 91, 657, 1934. 





; 





au 


dit 


au 
he 


se. 


ell 
St 


ell 
fal 


sO 


nl 


za 
an 
In 


da 


Lo 
Ds 
Wi 
(y. 
LY, 
un 











Die Konduktanz diimner Metallschichten usw. 


d) J. Kramer hat die kntischen Umwandlungstemperaturen von 


cold, Silber, Wolfram, nicht durch direkte experimentelle Messungen be- 
timmt, sondern durch theoretische Betrachtungen hergeleitet.  Darf 
nan hoffen, dab die Nichtiibereinstimmung zwischen den in a), b), c) dar- 
velegten Tatsachen und der Hypothese einer amorphen Metallphase be- 
seitigt wird, wenn wir die theoretischen Betrachtungen von Kramer 
passend abandern und demnach neue Umwandlungstemperaturen bei 
Gold. Silber, Wolfram finden ? 

Ich glaube, dab dies nicht méglich ist, mdem die Kramerschen 
SchluBfolgerungen nicht mit den Erfahrungstatsachen itibereinstimmen, 
auch nicht bei Cadmium, obwobl Kramer die Umwandlungstemperatur 
dieses Metalles (OQ = 150° K) durch direkte Messungen bestimmt hat. 
D. Roller und D. Wooldridge?) verdampfen im Vakuum diinne Schichten 
aus Cadmium; die Dicke solcher Schichten wird durch diese Verdampfung 
herabgesetzt. Nun finden diese Verfasser dieselben Anomalien der elektri- 
schen Leitung. 

Wollen wir annehmen, dab geniigend diinne, warme Cadmiumschichten 
eine neue Umwandlung erleiden, welche die normale kristallinische 
Struktur wieder in die amorphe Struktur zuriickbildet. 

Ich ziehe vor, zum SchluB zu kommen, dab die Kramersche Hypothese 
einer amorphen Metallphase nicht alle Erscheinungen der anomalen Leit- 


tahigkeit bei diinnen Metallschichten erklaren kann. 


7. Die Kristallstruktur diinner Metallschichten. Die Beugung der 
Klektronen bei Reflexion oder bei Brechung durch diinne Schichten hat 
sofort die Vermutung aufkommen lassen, daf sie neue und tiefere Kennt- 
nisse tiber die oberflachlichen Eigenschaften der Koérper ergeben koénnte. 
Das war nur z.'T’. durch die Tatsachen bestatigt, indem z. B. die Ergebnisse 
zahlreicher Forscher”) tiber das Vorhandensein einer oberflachlichen 
amorphen Schicht auf den polierten Metallen (Beilby’s layer) gar nicht 
in gutem Einklang standen. Doch hatte man schon allgemein festgestellt, 
dali dime Metallfolien eine Kristallstruktur besitzen*). Diese Kristall- 


') D. Roller u. D. Wooldridge, Phys. Rev. 45, 119, 1984. 
*) F. Kirchner, Nature 129, 545, 1932; R. C. French, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 140, 637, 1933; L.H. Germer, Phys. Rev. 48, 724, 1933; J. A. 
Darbyshire u. K. R. Dixit. Phil. Mag. 16, 961, 1933; H. Raether, Natur- 
wissensch. 21, 547, 1933. — *) F. Kirchner, ZS. f. Phys. 76, 576, 1932; 
: P. Thomson, N. Stuart u. C. A. Murison, Proc. Phys. Soc. 45, 381, 
1933; M. I. Gen, I. Zelmanoff u. A. I. Schalnikoff, Phys. ZS. d. Sowjet- 


union 4, 825, 1933; H. Lassen, Phys. ZS. 35. 172, 1934. 
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struktur kann manchmal orientiert sein: sie ist aber nicht wesent)ic/, 
verschieden von der charakteristischen Kristallstruktur des miassi\,., 
Metalles. 

Die ganz neuen Resultate von G.I. Finch, A. G. Quarrel, I. s. 
Roebuck?) erlauben uns die Hypothese der von Beilby angenomme 
oberflachlichen an.orphen Schicht als endgiiltig bestatigt zu beriicksichtigy: 
sie beweisen auBberdem, dal man heute eine ganz sichere und vollkommene 
Experimentaltechnik der Elektronenbeugung erreichen kann. Diese 
Technik kann uns nunmehr sichere Auskiinfte tiber die Kristallstruktur 
von diimnen auf eine amorphe oder kristallinische Unterlage mieder- 
geschlagenen Schichten geben; sie kann uns auch iiber die etwaigen Uin- 
wandlungen in der Schicht, wie z. B. von der amorphen zur kristallinischen 
Struktur, belehren. Die so erhaltenen Ergebnisse dieser Verfasser haben 
also eine sehr grobe Bedeutung. 

Nun hat G. [. Finch muir freundlichst geschrieben, da auch er 
Messungen iiber die Leitfahigkeit diinner Metallschichten ausgefiihrt hat; 
und dab er zu dem Schlub gelangt ist, im Einklang mit meiner Meinung 
sei die anomale Leitfahigkeit dieser Schichten eine normale Eigenschatt, 
die er bei allen von ihm gepriiften, geniigend diinnen kristallisierten Metall- 
schichten gefunden hat. 

8. Anomale Leitfihigkeit und Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeut. 
Nach G. Braunsfurth und J. Kramer?) miBte ein anomaler Tem- 
peraturkoeffizient der Leitfihigkeit (d.h. die Leitfaihigkeit nimmt mit 
zunehmender ‘T'emperatur zu) ein Anhaltspunkt dafiir sein, dab dic 
Schicht die amorphe Metallphase enthalt. 

Die Ergebnisse von R. Deaglio®) iiber den Zusammenhang zwischen 
Temperaturkoeffizient und Leitfaihigkeit bei Goldschichten beweisen 
erschOpfend (so scheint mir), daS das Vorhandensein eines anomalen 
Temperaturkoeffizienten die notwendige Folge der schwachen Leitfahig- 
keit der diinnen Metallschichten ist, wenn sie auch eine normal kristalli- 
sierte Struktur besitzen. 

9. SchluBfolgerung. Ich glaube also, dab die Gesamtheit der bekannten 
Erfahrungstatsachen den folgenden SchluB stiitzt: 

Besondere Bedingungen, die gar nicht die geeignetsten sind, um das 


einfachste Bild der Erscheinungen zu ergeben, kénnen metallische Nieder- 





') G.I. Finch, A. G. Quarrel u. I. 8. Roebuck, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 145, 676, 1934. — #) G. Braunsfurth, Ann. d. Phys. 9, 393, 1981: 
Inaug. Dissertation, Berlin 1931; J. Kramer, Ann. d. Phys. 19, 37, 1954. 
3) R. Deaglio, a.a. O. 
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chlige erzeugen, welche eine amorphe oder eine ,,kolloidale’ Struktur 


\aben, oder eine groBbe Menge adsorbierter Gase besitzen, oder auch un- 
rwartete Verbindungen [wie das Platinoxyd; G. P. Thomson, N. Stuart, 
©. A. Murison?)] enthalten?). 

Zu den Kigenschaften dieser anomalen Schichten gehéren auch viele 
der anomalen Leitungseigenschaften, besonders diejenigen nichtumkehr- 
baren Veraénderungen der Konduktanz mit der Temperatur, welche mit 
der Verwandlung der amorphen Struktur in die normal kristallisierte 
vinhergehen, die J. Kramer beobachtet hat. 

Man muB jedoch vor allem schlieben, dai auch normal kristallisierte, 
dinne Metallschichten eine anomale Konduktanz aufweisen, welche die 
von mir’) festgestellten Eigenschaften besitzt. 

Also muBb man die folgende Hypothese als bestatigt betrachten, 
namilich: 

Kin Metall sei normal durch eine dtinne oberflachliche Metallschicht 
abgeschlossen, in welcher allmahlich die Leitfahigkeit von einem dem 
jiuBberen Teile der Schicht entsprechenden Werte bis zu einem dem inneren 
Teil der Schicht entsprechenden Werte wachst. Die aufere Leitfahigkeit 
ist Null oder jedenfalls nur ein ganz kleiner Bruchteil (z. B. 10-8) der nor- 
ialen Leitfahigkeit; die innere Leitfahigkeit der Schicht dagegen stimmt 
mit der normalen Leitfaihigkeit des massiven Metalls tiberein. 


Torino, Laboratorio di Fisica Sperimentale del R. Istituto Superiore 


di Ingegneria, 8. August 1934. 





'! G. P. Thomson, N. Stuart u. C. A. Murison, Proc. Phys. Soc. 45, 381, 
1933. — #) Z. B. habe ich auch schéne blaue Niederschlage aus Gold erhalten, 
und bei solechen Schichten, welche vermutlich eine nicht normale Struktur 
besitzen, habe ich dieselben Haupteigenschaften gefunden, wie sie Th. Dreisch 
und E. Riitten (ZS. f. Phys. 60, 69, 1930) beobachteten. Die von mir ver- 
offentlichten Angaben beziehen sich niemals auf solche blaue Goldschichten, 
sondern immer auf Goldschichten, welche eine schéne klar-griine Farbe zeigten, 
sobald sie bei Brechung sichtbar wurden. — *) KE. Perucca, Ann. d. Phys. 
4, 252, 1930; N. Cim. 7, 50, 1930. 
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Messung der Schallgeschwindigkeit 
in anisotropen Medien, insbesondere in Quarz 
mittels piezoelektrischer Erregung. 


Von R. Beehmann in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 22. August 1984.) 


ks wird gezeigt, das die Schallgeschwindigkeiten in anisotropen, unendlic}; 
ausgedehnten piezoelektrischen Medien bestimmbar sind durch Messung de) 
Kigenschwingungen piezoelektrisch angeregter Platten. Im allgemeinen trete 
bei anisotropen Medien drei verschiedene Schallgeschwindigkeiten auf, deren 
Werte jeweils von der Fortpflanzungsrichtung abhiingen. Speziell in Quarz 
werden die Schallgeschwindigkeiten fiir verschiedene Richtungen aus der 
Kigenschwingungen geeignet orientierter Platten gemessen, wobei sich eine 
hefriedigende Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ergilt. 


In einem unendlich ausgedehnten isotropen Medium gibt es unabhingiy 
von der Richtung der Fortpflanzung zwei Arten von elastischen Wellen: 
longitudinale Wellen, die mit einer Dilatation, transversale Wellen, die 
mit einer Rotation verbunden sind. In anisotropen Medien tritt demgegen- 
uber eine Komplikation ein, deren Charakter fiir longitudinale und trans- 
versale Wellen verschieden ist. Bei longitudinalen Wellen, bei denen dic 
Verschiebung in die Richtung der Ausbreitung fallt, besteht die Kom- 
plikation darin, dab die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von der Richtung 
abhingt. Bei transversalen Wellen dagegen tritt eme weitere Mannig- 
faltigkeit auf, némlich die unendliche Mannigfaltigkeit der auf der Fort- 
pflanzungsrichtung senkrechten Schwingungsrichtungen. Diese Mannig- 
faltigkeit reduziert sich auf eine zweifache, indem sich zeigt, daB in jeder 
Richtung nur zwei Wellen von aufeinander senkrechten Schwingungs- 
richtungen und von verschiedenen Fortpflanzungsgeschwindigkeiten be- 
stehen kénnen. Diese Erscheinung der Doppelbrechung, die in der Optik 
eine so bedeutende Rolle spielt, hat in der Akustik bisher fast keine Be- 
achtung gefunden. Christoffel) hat zuerst fiir ein anisotropes Medium 
die Ausdriicke fiir die drei Fortpflanzungsgeschwindigkeiten und Schwin- 
gungsrichtungen, deren Grdbe von der Richtung der elastischen Erreguny 
und den Elastizitéitsmoduln des Materials abhangt, abgeleitet. 


') KE. W. Christoffel, Ann. di Math. (2) 8, 193, 1877. 
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In einer freien Platte, die als unendlich ausgedehnt angenommen 
werde, bilden sich bei einer zu ihrer Oberflache senkrechten Erregung 
durch Superposition von zwei ebenen Wellen entsprechend den Rand- 
bedingungen stehende Wellen aus. Die Eigenfrequenzen der Platte sind 
sleich dem Quotienten aus der halben Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
und der Plattendicke bzw. einem Vielfachen dieser Grobe. Bei Platten 
aus anisotropem Material treten entsprechend den drei Fortpflanzungs- 
veschwindigkeiten drei verschiedene Eigenschwingungen auf, wobei eine 
den Charakter einer longitudinalen, die beiden anderen den von trans- 
versalen Schwingungen besitzen. Bei piezoelektrischen Kristallen gelingt 
es nun, eine oder samtliche elastischen Eigenschwingungen elektrisch 
anzuregen und die Messung der Schallgeschwindigkeit der entsprechenden 
Medien auf Frequenz- bzw. Wellenlingenmessungen der resonierenden 
elektromagnetischen Schwingungen zuriickzufiihren. 


Wir gehen zunichst auf die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten ebener 
Wellen in anisotropen Medien ein und leiten ferner die Ausdriicke fiir die 
Kigenschwingungen dinner Platten ab. Dabei folgen wir fir die Aus- 
breitung ebener Wellen in elastisch festen Koérpern einer Darstellung von 
Neumann!}), die gegeniiber der allgemeineren Darstellung von Christoffel 
den Vorzug gréBerer Einfachheit besitzt, fiir die Eigenschwingungen von 
Platten einer Untersuchung von Koga?), die sich unmittelbar dieser Ab- 
leitung anschlieSt. Es sei auch auf eine Untersuchung der Eigenschwingungen 
von Quarzplatten und ihre Temperaturkoeffizienten hingewiesen, iiber 
die an anderer Stelle berichtet wird). 


Zwischen dem symmetrischen Deformationstensor S;, und dem sym- 
inetrischen Spannungstensor 7’;, besteht fiir ein anisotropes Medium die 
allgemeine lineare Beziehung 


la = eo S. (tk i0= 1,38), (1) 


wobei fir die Elastizitatsmoduln c{" die Symmetriebedingungen 


im __ ,ml Im __ ,ml ___ tk 


Ge ay Sg a ee * 


velten, die die Zahl der Konstanten auf 21 reduzieren. Wir beziehen uns 


im folgenden auf ein Cartesisches Koordinatensystem mit den loor- 


1) F. Neumann, Vorlesungen iiber die Theorie der Elastizitat fester 
Kérper und des Lichtes im Ather. Leipzig 1885. — ?) J. Koga, Rep. of 
Radio Res. and Works, Japan 2, 157, 1932; Phil. Mag. (7) 16, 275, 1933. 

®) R.Bechmann, Hochfrequenztechn. u. Elektroak., im Erscheinen. 
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dinaten z;. Der Deformationstensor S;, stellt sich durch die Verriickun 


komponenten u; in der Form 


5 1 (om 5) 


T ead yom . 
: 2 O x, O 2; 


dar. Die allzemeinen Bewegungsgleichungen in einem anisotropen Mediu): 


lauten: 





Pu, OTs, 
0 <= ——, 
M Or O x, 


wobei @ die Dichte des Mediums ist. Die Integration dieses Gleichungs- 
systems gestaltet sich aiuferst einfach, wenn man sich bei ihrer Lésuny 
aut ebene Wellen beschrankt. Fir alle Teile, die auf einer einem Syste 
paralleler Kbenen angehérigen Ebene liegen, haben die Verriickungen vw, 
zur selben Zeit dieselben Werte. Ist s die senkrechte Entfernung einer 
diesem System angehérigen Ebene vom Anfangspunkt des Koordinaten- 


systems 2;, so wird die Gleichung dieser Ebene 
$ = @, 2, (4) 


wobei x; die Richtungskosinus der Normalen der Ebene sind. Die Ver- 
riickungen wu; sind somit Funktionen von s und der Zeit t. Unter dieser 
Voraussetzung laibt sich das Gleichungssystem (3) durch Einfiihrung von (1) 


Ou Ou 

und (2) schreiben, wenn man beachtet, dab nach (4) — = — «@,, wird: 
OX», Os 

i U; l km , kl. 0 U}. 7 0? Uy}. e 

v 0 /2 Dy (Cj T & m) A) Am Os a ik Os? ’ (0 


wobei zwischen den Moduln J’;, und den Elastizitaétsmoduln c/™ die Be- 


ziehungen 


~t 
~ 


7 7 ty,km , kl / 
D’;, Pei = 3 (Cit. + Cim) %1 Xm (: 


velten. Setzt man fiir die resultierende Verriickung mit den Verriickungs- 
éd 


komponenten 4; 


& =  %, (6) 


wobei p; zu bestimmende Konstanten sind, so labt sich das Gleichungs- 
system (5) unter Einfiihrung eines Multiplikators ¢ zu der einzigen 


Differentialgleichung 


= a (7 
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ysammenfassen, deren allgemeines Integral ebene Wellen mit der Fort- 


»flanzungsgeschwindigkeit 


— | os (7a) 


iefert. Die Konstanten p; haben dabei dem linearen Gleichungssystem 
7 ) 
Pi I ik = CD (8) 


zu geniigen. Dieses Gleichungssystem hat nur Lésungen, wenn ©€ gleich 


-inem der reellen Werte ¢” wird, die sich durch Nullsetzen der Determinante 
’ ’ ’ 
My,—¢ Ly. l\3 
7 ’ . ’ a C 
Ly. Ps2—e¢ Ig = 0 (9) 
7 ’ ’ 
Ih; W's3 s3s~ 
als Wurzeln dieser Sakulargleichung dritten Grades, die stets drei reelle 


positive Wurzeln besitzt, ergeben. Das zu den Eigenwerten ¢” gehorige 


Lisungssystem der Gleichung (8) heiBt p. Die Eigenlésungen p” sind 
zunichst nur bis auf einen gemeinsamen Faktor bestimmt, wenn c™ eine 


einfache Wurzel ist: diese werde festgelegt durch die Normierungs- 
cleichungen 
py? a? = I, (10) 


Dagegen gelten fiir zwei verschiedene Wurzeln ¢” = ¢” 
oe” == @, (10a) 


Die GréBben py’ haben dann die Bedeutung von Richtungskosinus, 
die die Richtungen der Verriickungen &” gemiB Gleichung (6) in bezug 
auf das Achsensystem bestimmen. Die sich dabei ergebenden Richtungen 
bilden nach (10) und (10a) ein Orthogonalsystem. Wir erhalten somit 
das zuerst von Christoffel abgeleitete Resultat, dab in einem anisotropen 
hOrper drei Fortpflanzungsgeschwindigkeiten auftreten, deren zugehorige 
Schwingungsrichtungen aufeinander senkrecht stehen und deren Grében 
und Richtungen eine Funktion der Elastizitaétsmoduln und der Richtung 
der Primarerregung sind. 

Die Eigenschwingungen diimner, unendlich grober Platten erhalt 
nan nun, indem man die Flachen der Primarerregung mit der Oberflache 
der Platten zusammenfallen laBt und die Gleichung (7) unter Beriicksichti- 
sung der Randbedingungen fiir die freie Oberflache: 


0g —= 0 fir s = 0 und s = d, (11) 
Os 
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wobei d die Plattendicke ist, integriert. Setzt man & als harmonise: |, 
Funktion der Zeit & ~ e’®', so erhalt man in bekannter Weise unter !}.- 
ricksichtigung der Nebenbedingungen (11) fiir die Schwingungen (\) 


Platte die Bewegungsgleichungen (12) 


. s iw,t 
é@) — A cos (nz =) e t (|? 
\ ( 


mit den Eigenfrequenzen 








te, (12a 
O 


-= 


V, : —s = 


O, n n 4/6 
22 2d 2d J 


wobei n die Ordnung der Eigenschwingungen angibt und A eine Integrations- 
konstante ist, die von der Anfangsbedingung abhangt. Entsprechei 
den drei Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der ebenen Wellen treten be 
diimnen Platten aus kristallinem Material drei verschiedene Eigen- 
schwingungen auf. Aus Gleichung (12a) ergibt sich (wir betrachten in 
folgenden nur die jeweiligen Grundschwingungen), dai das Produkt aus 
der Eigenfrequenz und der Plattendicke 
14/0 
y,-d iad =u =>5 bers —_ N, (13) 
= = - 
gleich der halben Fortpflanzungsgeschwindigkeit der zugehérigen Well 
im allseitig ausgedehnten Medium ist. Sofern sich die entsprechenden 
EKigenschwingungen piezoelektrisch anregen lassen, besteht die Méglich- 
keit, die zugehérigen Fortpflanzungsgeschwindigkeiten durch Messunge 
der Eigenfrequenzen und Plattendicke zu bestimmen. 

Wir wenden uns nun der Anwendung obiger Ableitungen auf speziell: 
Medien zu, beschranken uns jedoch auf Quarz, dessen elastische Konstanten 
nach Voigt*) sehr genau bekannt sind. Bezeichnet man in den vorigen Aus- 
driicken die Koordinaten 2, 25, 2, mit 2, y, 2 und lassen wir, wie tiblich, 
die optische Achse des natiirlichen Quarzes mit der z-Achse, die elektrische 
Achse mit der 2-Achse zusammenfallen, so lautet das System der Haupt- 
elastizititsmoduln von Quarz in der Voigtschen Bezeichnungsweise: 


8. a. = 33 33 








Crp = Cog = Crys Cry = ya> Coy =n = 418: 

Cr = 99 = Sg = Sy: C33 = sq) Css si ts "Teas (14) 
Cre = ig 3 (C1, es Cy9)s 

Crt = Oly = Cl = Cre = Chg = C3 = Cg = C3 = gs = O. 


') W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik. Leipzig 1910. 
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Die in (5) auftretenden adiabatischen Elastizitatsmoduln von Quarz 
haben nach Voigt die Werte: 


Cy, = 85,46- 10! dyn/em? 

C4 = 105,62-10 

C44 = 57,12- 10 - 
Co = 7,25- 10" 

C13 = 14,85- 101 

Ciq = 16,82. 101 





Die Dichte @ von Quarz betragt 9 = 2,654 g/cm. Unter Beriicksichtigung 
des Schemas (14) vereinfachen sich die Ausdriicke der transformierten 
Klastizititsmoduln J’;, (5a) fiir Quarz. Weiterhin fiihren wir Carin Polar- 

| — — koordinaten #, g mit der optischen Achse als Polarachse und der 
clektrischen Achse als Nebenachse (g = 0) ein, wodurch der Richtungs- 
kosinus «, der Plattennormalen sich durch die Beziehungen 


a =sindcosg, a =—snd’sin g, & = cosv 





darstellen l4Bt, und erhalten fiir das Schema der Moduln J’;, fiir Quarz: 

> See eee ee 
11 = €11 Sin? 0 cos? ~ + Cgg sin? Psin® q+ ¢4, cos? I +-¢,,8in 20 sin g, 
99 == Cy, sin? @ sin? ~ + Cgg sin? J cos*p + ¢44 Cos? I — C14 sin2Vsin g, 


(16) 


13 = C44 sin? sin 2 p+4 (ce,4 +44) sin 20 cos g, 





| 
/ 
i] 
['y5 = €44 sin? B cos 2 p+4 (e134 +44) sin 20 sin g, 
l 
l 


19 = €y48in 20 cos p+4 (C49 +664) sin? J sin 2 @. 


Aus der Mannigfaltigkeit der Plattenorientierungen seien zwei Gruppen 
durch Festlegung des Winkels gm ausgewahlt. Die erste sei duch m = 0, 
(ie zweite durch gm = 2/2 bestimmt. Samtliche Platten der ersten Orien- 
tierung (X,) enthalten die auf der optischen und elektrischen Achse senkrecht 
stehende y-Achse. Die Platten der zweiten Orientierung (Y,) besitzen als 
vemeinschaftliche Achse die elektrische Achse. Fir diese beiden Platten- 
orientierungen wurden in Abhangigkeit vom Neigungswinkel # der Platten- 
normale gegen die optische Achse die Elastizitatsmoduln c” aus der Sikular- 
vleichung (9) unter Einfiihrung der Werte fiir die /’;, gemab (16), die sich 
unter den eben gemachten Annahmen fiir die beiden Schnittgruppen 
Welterhin vereinfachen, berechnet. 

Im Falle X,, bei dem samtliche J’; von Null verschieden sind, wurden 
ie drei Wurzeln ¢ der Sikulargleichung (9) mittels der trigonometrischen 
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Lésungsmethode numerisch berechnet und in Fig. 1 dargestellt. Es tret, 
fiir alle Winkel auber 9 = 0 bzw. 0 =a drei verschiedene Wurzeln ay 
Fir die Richtung der optischen Achse ? = 0 verhalt sich Quarz wie ¢; 
isotropes Medium, da fiir diese Richtung nach (16) unabhangig von 


g 
ly Veo = ag» T53= 33, Leg = 11g = 112 = 0 
wird. Die beiden Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der transversal: 
Schwingungen fallen fiir die optische Achse zusammen. 
Fir die Platten Y, (@ = 2/2) vereinfacht sich die Lésung der Sakular- 
gleichung (9), da Ierbei J), = J, = 0 wird, wodurch Gleichung (‘ 
in das Produkt einer Gleichung ersten Grades und einer Gleichung zweite1) 
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Fig. 1. Elastizititsmoduln fiir Y9. Fig. 2. Elastizitatsmoduln fiir V9. 


Grades zerfallt. In Fig. 2 sind die berechneten drei Wurzeln fiir die Elastizi- 
titsmoduln c” aufgetragen. Der ausgezogenen Kurve entspricht dabei 
die Wurzel der linearen Gleichung, die gestrichelten Kurven stellen die 
Wurzeln der quadratischen Gleichung dar. 

Es wurden zahlreiche runde und rechteckige Quarzplatten mit einer 
Dicke von 0,5mm bis 2mm und Durchmesser bzw. Kantenlangen von 25 bis 
40mm der beiden Schnittgruppen X, und Y, piezoelektrisch angeregt 
und die entsprechenden Eigenfrequenzen gemessen, die bei derartigen 
Platten in einem Bereich von 1 bis 5 Millionen Hertz liegen. Die Anregung 
der verschiedenen Eigenschwingungen erfolgte mit einem kleinen Sender. 
bei dem der Kristall bei den zu messenden Frequenzen ein Minimum des 
elektrischen Widerstandes darstellt. Auf diese Weise werden Kigenfrequenzen 
des Kristalls angeregt, welche dieser bei kurzgeschlossenen Elektroden 


besitzt, so daB Elektroden und Zuleitungskapazititen der Schaltung dic 





~~ 


a 
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Vrequenz nicht beeinflussen. Die Messung wurde mit einem leuchtquarz- 
<ontrollierten Frequenzmesser, dessen Mebgenauigkeit gréBer als 1- 10-4 
st, durchgefihrt. 


Tabelle 1. 














. Beobachtet Berechnet 
Ny N» N3 Ny N» N’3 

209 2441 oe 3227 2403 2008 
30 3311 2371 1890 3295 2336 1872 
40 3333 2247 1828 3322 2220 1806 
30 3325 2108 1866 3301 2080 1837 
60 3243 2042 1910 3229 2001 1893 
70 3125 2230 1797 3105 2175 1779 
80 3030 2332 1739 3027 2282 1726 
90 2859 -- oan 2837 — — 


Tabelle 2. 





| Nbeobachtet | berechnet \beobachtet Nberechnet 








41,5° 2560 2492 120° 1680 1652 
30 2496 2438 125 1686 1657 
65 2324 2281 145 1850 1824 
90 1946 1919 155 2000 1964 
115 1691 1664 


Die Me6resultate sind fiir Platten X, in Tabelle 1, fir Platten Y, in 
Tabelle 2 enthalten, und zwar ist jeweils das Produkt N aus gemessener 
Kigenfrequenz und Dicke fiir verschiedene Neigungswinkel @ der Platten- 
normale gegen die optische Achse, das nach Gleichung (13) gleich der halben 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der zugehdrigen elastischen Welle ist, an- 
gegeben. Die Frequenz ist dabei in Kilohertz, die Dicke in Millimeter 
gemessen. Als Fortpflanzungsgeschwindigkeit betrachtet, hat N demnach 
die Dimension Meter/sec. Bei Platten Xy lassen sich auBer fiir 0 = 0 und 
# = 90° die drei Eigenschwingungen anregen. N, entspricht den longi- 
tudinalen, N, und Nz, den transversalen Schwingungen. Fir 3 = 90°, 
d. h. fir Platten senkrecht auf der elektrischen Achse und deren unmittel- 
bare Umgebung ist nur eine longitudinale Schwingung anregbar. Fir 
Winkel %, die kleiner als 20° sind, lassen sich keine Schwingungen mehr 
anregen, fir 3? = 0, d.h. Platten senkrecht zur optischen Achse, ver- 
schwindet jeder piezoelektrische Effekt. Bei Platten Y, labt sich nur eine 
einzige, und zwar transversale Schwingung anregen, deren entsprechende 
Werte von N in Tabelle 2 angegeben sind. Es hat sich ergeben, daf der 


45* 
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Wert N, solange die Querdimensionen grob gegen die Dicke der Platt 
sind, unabhingig vom Format und lediglich von der Plattenorientieru 
abhangig ist. Wir verzichten hier, auf eine Ableitung der piezoelektrisch, 
Anregungsbedingungen der drei Eigenschwingungen von Platten in A 
hingigkeit von ihrer Orientierung einzugehen. Es sei dabei auf die Unt 
suchung von Koga!) verwiesen. 

Tabelle 1 und 2 enthalten weiterhin die aus Gleichuag (9) und (15 


berechneten Werte N der halben Fortpflanzungsgeschwindigkeiten fir 


die beiden Schnittarten. Die hierzu notwendigen Werte der Wurzeln fiir 


die beiden Schnittarten X, und Y, sind aus Fig. 1 und 2 entnommen. Fir 


den Schnitt y, wurde jedoch nur die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 


’ 


einen sich piezoelektrisch erregbaren Gruppe von Eigenschwingungen 


’ entspricht die aus- 


berechnet. Dem zugehodrigen Elastizitatsmodul ec 
cvezogene Kurve in Fig. 2. Es zeigt sich in Tabelle 1 und 2 fiir alle Schnitte 
eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und _be- 
rechneten Werten. Die beobachteten Werte liegen jedoch in allen Fallen 
etwas hdher als die berechneten. Die Abweichung ist nicht, wie sich durch 
sorefiltige Versuche ergeben hat, durch die Endlichkeit der Plattenflache 
bedingt gegeniiber dem zugrunde gelegten Ansatz, der nur fiir unendlich 
grobe Platten gilt. Die systematischen Abweichungen finden ihre Er- 
klarung in einer piezoelektrischen Riickwirkung auf das mechanische 
Schwingungssystem und lassen sich durch eine Modifizierung des Elastizitats- 


moduls darstellen, worauf an anderer Stelle naher eingegangen wird. 


1) Siehe FuBnote 2 auf S. 671. 














Uber die Messung sehr kleiner Kapazitatsanderungen. 


Von Walter Biinger in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 4. August 1934.) 


Ks wird eine Anordnung beschrieben, die Kapazitiitsinderungen von 
AC/C = 2+10-% zu messen gestattet. 

§1. Die Messung kleiner Kapazitaitsanderungen hat in den letzten 
Jahren sehr an Bedeutung gewonnen. Es ist eine ganze Reihe von Mef- 
inethoden entwickelt worden. Die meisten benutzen Elektronenréhren. 
Die Rodhren liefern entweder nur den zur Messung bendtigten Wechsel- 
strom oder erregen einen Schwingungskreis, dessen Zustand durch die 
Kapazitatsinderung beeinfluBbt wird. Man beobachtet Frequenzainderungen 
nach der Sehwebungsmethode oder durch Anodenstromainderung. Die 
einschlagigen Arbeiten sind von Bliih') und Niemeyer?) zusammen- 
vestellt worden. Praktisch hat man Empfindlichkeiten von AC/C = 10-° 
bis héchstens 10-® erreicht. Diese Grenze ist durch die Konstanz der 
{6hrenschwingung gegeben. Sie liegt nicht tiefer als die mit statischen 
Methoden erreichte?). 

Fir manche Zwecke, z. B. fiir die Messung des Temperatureinflusses 
der Dielektrizitatskonstanten von Gasen, ist eine hédhere Genauigkeit 
erwiinscht. Auch ist die Bedienung der Apparatur bei der Grenzemptindlich- 
keit von 10~-§ im allgemeinen schwierig. Ich selbst brauchte fiir die Unter- 
suchung elektrodynamischer Konstanten im bewegten Bezugssystem?*) 
erheblich gréBere Empfindlichkeiten, von 10-8 bis 10-%. Eine solehe Emp- 
findlichkeitssteigerung war bei den bisher benutzten Methoden kaum zu 
erwarten. Daher habe ich die nachfolgende Methode entwickelt. 

§ 2. Versuchsanordnung. Die Methode ist im Prinzip eine Briieken- 
anordnung. Durch die Briickenschaltung wird der Einflu® der Anderung 
von Wellenliange und Spannung unschidlich gemacht. Das Schaltschema 
zeigt Fig. 1. Die Apparatur besteht aus vier gegeneinander durch Zink- 
blech abgeschirmten Teilen, dem Hochfrequenzsender I, den Kopplungs- 
kondensatoren II, dem MeBkreis mit der Briicke IJ] und dem Verstarker 
mit Spiegelgalvanometer IV. 

1. Der Sender besteht aus einer mit Piezoquarz gesteuerten Rohre 
RES 164d, die in einer Wellenlinge von 480m schwingt. Die Schwin- 

') O. Bliih, Phys. ZS. 27, 226, 1926. — #) K. Niemeyer, ebenda 31, 


451, 1931. — 3) H. Lampe, ZS. f. Phys. 79, 254, 1932; siehe auch S. Reisch, 
ZS. f. Hochfrequenztechn. 38, 101, 1931. — 4) W. Biinger, Ann. d. Phys. 
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gungen dieser Réhre werden mit Hilfe einer alten Telefunkenréhre R&S 
verstirkt. Der Anodenkreis der Verstarkerréhre ist ohne direkte Vi 
bindung nur induktiv gekoppelt. Seine Selbstinduktion besteht aus ein 
Zylinderspule, auf die gleichzeitig die unterteilten Kopplungs- und Neutra) - 
sationswicklungen vollig symmetrisch aufgewickelt sind. 

2. Der Mepkreis besteht aus vier Kapazitaten, namlich der Briic! 
von je zweimal 600 und 2000 wu F mit senkrecht stehenden Platten. Di 


Kapazititen parallel legen zwei auf dieselben Kerne gewickelte  gleich- 
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Fig. 1. Schaltschema. I Sender, If Koppelung, III Mefikreis, IV Verstairker 
mit Spiegelgalvanometer. 


grobe Selbstinduktionen, die mit den Kapazititen zusammen auf die 
Wellenlinge des Senders abgestimmt waren. Zur Vermeidung des Streu- 
feldes waren die Selbstinduktionen in Achterform gewickelt. Die Selbst- 
induktionen waren durch einen kleinen Hitzdraht 7 verbunden. Ein mit 
diesem Draht verlétetes Thermoelement gestattete die Kontrolle der 
Stromstirke und damit auch der Spannung im Mebkreis. Die Mitte der 
kleinen Kondensatoren war geerdet, die Mitte der groben Kondensatoren 
fihrte zum Verstarker. Zur Abstimmung lagen den groben Kondensatoren 
von je 2000 wuF zwei kleine Ausgleichskondensatoren zur Grob- und Fein- 
einstellung (im Gegensatz zur Zeichnung) parallel. (Zwei halbkreis- 
formige Platten, daran drehbar vorn eine dritte halbkreisférmige Platte, 
hinten ein 5mm langer Messingstift in 10 mm Abstand.) Bei ihrer Ein- 
stellung anderte sich nur das Verhaltnis der Kapazitaten, nicht ihre Summe. 

Simtliche Kondensatoren mubten vor der Messung sorgfaltig von 
Staub befreit werden (durch eine Flamme und mit Druckluft) und wurden 


dann eingekapselt. Die Verbindungen bestanden grébtenteils aus schmalen 


vewinkelten Messingstreifen. 
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8. Die Kopplung zwischen Sender und Mefkreis wurde durch zwei 
sleine _Kondensatoren von je 4 wu F hergestellt. Die Zuleitungen bilden 
mit ihrer Umgebung Kapazitaéten, und verschiedene GréBen dieser Kapazi- 
taten tihren trotz symmetrischen Aufbaues zu Phasenverschiebungen 
an MeBkreis. Um solche Phasenverschiebungen auszugleichen, war der 
eine Kopplungskondensator verénderlich und mit Grob- und Fein- 
abstimmung versehen. 

In dem abgeschirmten Kopplungskasten befanden sich auberdem zwei 
weitere Festkapazitaten C,, von je 1 uF, die den 2000 uuF Kapazitaten 
des MeBkreises parallel geschaltet waren. Sie warten auf einer | em starken 
Pertinaxplatte montiert und von einem luftdichten Glasgehause umgeben. 
Der Luftdrueck und damit die relative Dielektrizitatskonstante in diesen 
Kapazitaéten lieBen sich meBbar andern. Dab die Kapazitaten in dem 
Kopplungskasten und nicht in dem Mebkreiskasten waren, hatte nur 
technische Griinde. Sie dienten zu Eichzwecken. 

4. Der Verstdrker hatte zwei Schirmgitterréhren RENS 1104 und 
eine RE 134. Die Anodenspannung wurde den Rohren ber abgestimmte 
Kreise zugefiihrt. Die Kopplung zwischen den Rodhren, ebenso wie die 
Kopplung zwischen MeBkreis und Verstaérker geschah durch Kapazitaéten 
von 200 wu F (Gitterableitwiderstande 5 Megohin). Gleichrichtung erfolgte 
durch Thermokreuze bzw. durch einen Detektor, der eine ausreichende 
Konstanz zeigte, in Verbindung mit einem hochempfindlichen Spiegel- 
calvanometer. 

Die Spannungen fiir die Senderdhre, die Verstarkerréhre des Senders 
und den Verstarker waren getrennten Stromquellen entnommen. (Akku- 
mulatorenbatterien und Hochspannungsmaschine in’ Verbindung mit 
Kisenwasserstoffwiderstanden und Stabilivoltréhren.) 

Besonderer Wert mubte auf erschiitterungsfreie Aufstellung gelegt 
werden. Der Apparat stand auf einer Holzplatte, die an diinnen Stahl- 
drahten in einem Gestell hing. Zwischen Gestell und Aufhangung war 
em Polster aus Gummischwammen und Tennisballen. Trotzdem riefen 
kleine Erschiitterungen, wie festes Auftreten auf den Boden oder das 
Schlieben der Zimmertiir noch grobe Ausschlage hervor. 

§5. Die Einstellung und Eichung der Apparatur. Um den Hoch- 
‘requenzstrom in der Briicke auf Null zu kompensieren, sind zwei Be- 
dingungen zu erfiillen. Die Spannung in beiden Briickenzweigen mub 
in GréBe und Phase gleich sein. Dementsprechend miissen zwei getrennte 
“instellméglichkeiten vorhanden sein, die den beiden Briickenkapazititen 
parallel geschalteten Ausgleichskondensatoren verandern in erster Linie 
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die Spannung in den Briickenzweigen, waihrend der verinderliche Ko; 
lungskondensator hauptsichlich die Phase der Briickenspannungen ande; 


Die Richtigkeit dieser Auffassung ergibt sich aus unten mitgeteilten V, 


suchsergebnissen. Die Einstellung geht nun so vor sich: Zunachst wird di: » fa 
Verstérker dadurch unempfindlich gemacht, dab den Eingangsklemm, ui 
ein kleiner Widerstand parallel gelegt wurde. Dann wurden wechselseit:/ IN 
die Kinstellkondensatoren und gleichzeitig die Verstirkerempfindlichke;| rAY 


gesteigert. Ist beispielsweise die Spannung am Mebkreis 500 Volt, so 


entspricht einer Kapazititsinderung (aller vier Kapazitaten) von 


. SO 
AC /C = 2-10-* eine Anderung der Kompensationsspannung von 10-8 Volt, T) 
die sich gut messen Jabt. M 
Kinige Sorgfalt erforderte die Eichung der Apparatur. Ich habe zwei pe 
Eichmethoden verwandt, um ganz sicher zu sein, dab die erforderliche - 
Mebgenauigkeit erreicht war. R 
1. Die erste Eichmethode beruhte auf einer direkten mebbaren A 
Kapazititsinderung in der Briicke. Eine Anderung von 10-8 entspricht hie 
der Anderung eines Briickenkondensators wm 4 - 2000 - 10-8 = 8-10 uu F. 
Mechanisch so kleine Kapazitatsinderungen mebbar herzustellen, ist ‘, 
schwierig. Ich benutzte daher die Druckabhangigkeit der Dielektrizitats- 7 
konstante der Luft. Den groben Briickenkondensatoren von 2000 mu I ii 
war ein kleiner Kondensator von 1 wuF parallel geschaltet. Eine Lutt- ai 
druckinderung von 10,5em Hg in dem Parallelkondensator ruft die er- wi 
forderliche Kapazitatsinderung hervor (¢, = 1 + 5,7- 10-4). | ” 
Die Kompensationsspannung im Melbkreis lie sich aus mechanischen - 
Griiden, weil die Einstellung der Kondensatoren zu grob war, nur bis ‘ 
1 oder 2- 10-7 treiben, so daB praktisch Anderungen der Kompensations- a 
spannung beobachtet werden mubten. Hierbei ist folgendes zu beachten: ‘ 
Die Kompensationsspannungsinderung ist im allgemeinen kleiner, als es A 
der Kapazititsinderung entspricht, namlich immer dann, wenn die durch Ye 
Kapazititsinderung hervorgerufene Spannungsinderung nicht in Phase ee 
mit der Kompensationsspannung ist. Hier hilft folgender Kunstgriff. * 
Man kompensiert soweit wie méglich und dreht darauf den Ausgleichs- a 
kondensator, damit die Kompensation etwa zehnfach schlechter wird. ” 
Dann ist sicher, dali die Kompensationsspannung mit der durch Kapazitats- Ri: 
iinderung hervorgerufenen Spannung in Phase ist. Der Versuch bestatigt oy 


diese Uberlegung. Je nach der Stellung des Kopplungskondensators kann 
die Empfindlichkeit von ihrem auf obige Weise eingestellten Maximalwert 


bei gleicher Kompensationsspannung auf Null gehen. Man kann auel) 


nur durch Verstellung des Kopplungskondensators bei Anderung derselben 
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srickenkapazitat positive oder negative Differenzausschlige am Spiegel- 


‘alvanometer bekommen. 


2. Kine zweite Eichmethode beruht auf einem vollig verschiedenen Ver- 
‘ahren. Hierin werden die Spannungen an der Briicke und am Verstarker 
emessen. Aus der Anderung der Verstarkerspannung laBt sich dann die 
Kapazitatsinderung berechnen. Dieser Berechnung liegt die Voraussetzung 


zugrunde, dab die obigen Phasenbedingungen erfiillt sind. 


Wie erwahnt, lieb sich nicht die Spannung des MeBkreises direkt, 
sondern nur seine Stromstairke durch ein Thermoelement messen. Das 
Thermogalvanometer 7 mubte in Volt geeicht werden. Dazu wurde dem 
MeBbkreis ein mit Gleichspannung geeichtes Braunsches Elektrometer 
parallel geschaltet. Die beiden 600 wu F-Kondensatoren wurden abgeschaltet 
und dureh einen Drehkondensator ersetzt, der den MeBkreis wieder in 
Resonanz mit dem Sender brachte. Durch Beobachtung der gleichzeitigen 
Ausschlige des Braunschen Elektrometers und des Thermogalvanometers 
lieB sich dieses in Volt eichen. 

Die Eichung des Verstairkers in Volt erfolgt in entsprechender Weise. 
Auch hier wurde ein Thermokreuz zunachst mit Gleichstrom und in Ampere 
geeicht. Eine Spule lag in Serie mit dem Thermokreuz, einem Widerstand 
und einem Drehkondensator und koppelte auf den MeBkreis. Der Hoch- 
frequenzstrom in diesem Eichkreis lieB sich durch Anderung des Dreh- 
kondensators variieren und wurde durch das Thermokreuz gemessen. Aus 
dem Strom lieb sich die Spannung 
an dem Widerstand berechnen. Diese 





Spannung lag an den  LEingangs- WV T 
klemmen des Verstarkers. Fir die 


raktische Messung waren die Ver- 
P ] » 
Zum berstarker 


hiltnisse noch insofern komplizierter, 





. ‘ Fig. 2. Schaltschema zur Eichung des 
als infolge der mangelnden Strom- Vorcnibiie. T ist ein mit adebon 


empfindlichkeit des Vakuumthermo- geeichtes Thermokreuz. 
kreuzes nicht ein einfacher Widerstand, sondern eine Verzweigungs- 
schaltung aus Ohmschen Widerstanden benutzt werden mubte. Das 
Schaltschema zeigt Fig. 2. Die Widersténde und die Stréme wurden zur 
Michung des Verstirkers weitgehend variiert. St6rungen durch Kapazitaten, 
Selbstinduktionen und Skineffekt waren weitgehend vermieden. 

Beide Eichmethoden geben bis auf 20° denselben Wert. Dies geniigte 
iieinen Zwecken, bei denen es nur auf die GréBenordnung der Empfindlich- 
‘eitankam. Die GréBe der Abweichung kann durch zwei Umstinde bedingt 
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sein. Hinmal war der kleine Eichkondensator in seinen Abmessung » 


nicht sehr genau gearbeitet und dann waren vielleicht die gefordert. 4 


Kapazititsinderung 
—_ 

















) 


0 1 2 3 4 
Zeit in Minuten. 


Fig. 3. Registrierung von Kapazititsinderungen. Die beiden Zacken sind durch Anderungen 
von 4¢C/('= 10-5 hervorgerufen. 


Phasenbedingungen nicht ganz erfiillt. Die Abweichung liegt jedenfalls 
in diesem Sinne. 

Zum Schluf bringen wir noch die Registrierung des Spiegelgalvanometer- 
ausschlages itiber mehrere Minuten. Die mit a bezeichneten Zacken sind 
durch Luftdruckinderung in dem Ejichkondensator hervorgerufen. Sie 
entsprachen einer Kapazititsinderung von AC/C = 10-8. Die praktisch 
brauchbare Empfindlichkeit der Apparatur hangt davon ab, in welcher 
Zeit Kapazitaitsinderungen beobachtet werden sollen. Bei meinen Messungen 
wurde eine Kapazititsinderung in 1'/, Minuten erwartet. Ich konnte 
dabei im Mittel fiir eine MeBgenauigkeit von 2-10-® einstehen. Finden 
die Anderungen in kiirzerer Zeit statt, z. B. in 10 Sekunden, wie bei periodi- 
schen Luftdruckinderungen, so labt sich eine Empfindlichkeit von 10% 
erreichen. 

Herrn Prof. Pohl danke ich herzlich fiir weitgehende Unterstiitzung 


dieser Arbeit. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1934. 














Eine neue Methode zur Messung der Elektrostriktion 
von Gasen. 


Von Johannes Jaumann in Briinn und Viktor Stipa in Breslau. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 5. August 1934.) 


Die Gase werden einem elektrischen Wechselfeld (50 Hertz) ausgesetzt und die 
durch Elektrostriktion bedingten Gasdruckschwankungen mit einem Kompen- 
sationsmikrophon gemessen. Hierdurch wird der Einflu{B von langsamen Tem- 
peraturinderungen und von Isolationsfehlern, welche die Genauigkeit der 
bisherigen Methoden mit statischen Feldern wesentlich begrenzen, vermieden. 
Die MeBwerte sind innerhalb 1% Genauigkeit reproduzierbar. Die héchst- 
erreichbaren Gasdruckschwankungen und somit die MeBgenauigkeit wachsen 
mit der dritten Potenz des Druckes. Deshalb wurden auch hochkomprimierte 
Gase untersucht. Die aus der Elektrostriktion mit der Lippmann-Gansschen 
Formel berechneten DK.-Werte schlieBen sich an die durch Kapazititsmessung 
erhaltenen Werte der Literatur gut an und bestitigen somit diese Formel fiir 
niedrige Drucke (1 bis 10 Atm.) und bis 75°, der Durchbruchsfeldstirken fiir 
alle untersuchten Gase. Bei hohen Drucken (iiber 10 Atm.) zeigen die Gase 
O,. Ny, besonders aber CO, und SO, mit wachsendem Druck einen stirkeren 
\nstieg der Elektrostriktion, als es der Zunahme der DK. entspricht. Dagegen 
verhalten sich die Gase H,, He und Ar voéllig normal. 


Die Messung der Elektrostriktion von Gasen wurde in neuerer Zeit 
zwecks Bestimmung ihrer Dielektrizitatskonstanten (DK.) von zwei 
Autoren?) vorgenommen. Die Anregung hierfiir gab das Interesse, welches 
die DK. der Gase fiir die Dipoltheorie und damit auch fir die Ultrarot- 
forschung gewonnen hatte, und der Gesichtspunkt, dab die gesuchte 
elektrische Suszeptibilitét auf Grund der thermodynamischen Ableitung 
von Lippmann?) und Gans?) der Elektrostriktion unmittelbar proportional 
ist, wihrend DK.-Bestimmungen sie nur als Differenzen aufeinander folgender 
Messungen liefern kénnen. Beide Arbeiten bedienen sich der statischen 
Versuchsanordnung von Quincke*) und von Gans’), die sie weitgehend 
verbessert und so erst fiir quantitative Untersuchungen brauchbar gemacht 
haben. Der mit dem Versuchsgas gefiillte, exakt dimensionierte Kon- 
densatorraum kommuniziert iiber ein Haarréhrchen mit einem Ausgleichs- 
raum. Beim Anlegen einer Gleichspannung an den Kondensator strémt 
das Gas aus dem Ausgleichsraum in diesen. Die Volumenveranderung 
wird dureh die Verschiebung von Rauchteilchen ,,als Manometersubstanz* 


1) O. E. Frivold, Phys. ZS. 22. 603, 1921; O. E. Frivold u. Odd Hassel, 
ebenda 24, 82, 1923: W. Kliefoth, ZS. f. Phys. 39, 402. 1926. — *) M.G. 
Lippmann, Ann. chim. phys. (5) 24, 145, 1881. — *) R. Gans, Ann. d. Phys. 
11, 797, 1903. — 4) G. Quincke, Wied. Ann. 10, 529, 1880. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 46 
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in der Verbindungskapillare gemessen. Der Vorgang verliuft im wesent 
lichen isotherm-isochor. 

Die grundsatzliche experimentelle Schwierigkeit dieser  statische 
Messung beruht auf der Kleinheit des Effektes, der von dem Einflu8 de 
unvermeidlichen Temperaturschwankungen iiberlagert wird. Um di 
Elektrostriktion von Luft unter Atmospharendruck bei Anwendung de: 
héchstméglichen Feldstirken mit 1°, Genauigkeit messen zu k6énnen, 
muh der Druck in jedem Volumenteil des ganzen GefiBes wahrend der 
Dauer der Messung auf den 10-%-ten Teil einer Atmosphare und somit 
die Temperatur auf rund 10-® Celsiusgrade konstant bleiben. Dies ist 
einerseits mit Thermostaten nicht zu erreichen, andererseits kommt noch 
die Warmeproduktion durch minimale Spriiherscheinungen und Isolations- 
fehler im Kondensator beim Anlegen der Spannung hinzu, welche eine 
grobe systematische Fehlerquelle darstellen kann, die ebenfalls mit der 


Messungsdauer wachst. 


Die vorliegende Arbeit versucht, der erwahnten Schwierigkeit durch 
Anwendung eines elektrischen Wechselfeldes!) zu begegnen. Die periodi- 
schen Kontraktionen des Gases haben die doppelte Feldfrequenz, weil 
der Effekt dem Quadrat der Feldstirke proportional ist. Sie werden mit 
einem Kompensationsmikrophon, also auf akustischem Wege, gemessen. 
Thre GréBenordnung entspricht in dem obigen Beispiel etwa der Reiz- 
schwelle des Ohres bei 100 Hz. Der Gasdruckindikator ist auf die doppelte 
Feldfrequenz abgestimmt, so dab stetige Temperaturinderungen oder 
kurze zufaillige Temperaturspriinge durch Entladungsvorginge im Kon- 
densator keinen EinfluB haben. Die Messung kann nun auch bei sehr er- 
héhten Drucken erfolgen, denn langsame Druckiénderungen durch kleine 
Undichtigkeiten sind hier unschadlich. Dadurch wachst die Durchschlags- 
spannung und damit die hdchst zulassige Feldamplitude proportiona! 
dem Druck, ebenso auch die elektrische Suszeptibilitét, also wird der 
Elektrostriktionseffekt und die MeByenauigkeit mit der dritten Potenz 
des Druckes gesteigert. Sollten regelmaBige periodische Warmeproduktionen 
durch Isolationsfehler oder stille Entladungen auftreten, so miiBten sie 
wenigstens ungefaihr zugleich mit dem Felde ihren Héchstwert erreichen. 
Die von ihnen verursachte Druckzunahme kann in einen linearen und 
einen periodischen Teil zerlegt werden. Das Mikrophon spricht nur auf 
den periodischen Teil an, er ist aber um eine Viertelperiode gegeniiber 
den Elektrostriktionsdruckschwankungen verschoben, kann also von 





') J. Jaumann, Phys. ZS. 34, 282, 1933. 
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diesen unterschieden werden. Derartige Erscheinungen wurden jedoch 
nicht beobachtet. 

Es gelang vielmehr, nach dieser Methode mit 50 Hz bei Atmosphiaren- 
druck bis zu Feldern von 75% der Durchschlagsfeldstarke, mit 700 Hz 
sogar bis zu einigen 90°% derselben stérungsfrei und ohne Andeutung von 


Anomalien zu messen. Fir Temperaturkonstanz brauchte wberhaupt 
nicht gesorgt zu werden. Kliefoth gelangte bis zu 50° der Durchbruchs- 
feldstirke und hat hierbei in Luft und CO, schon starke Anomalien der 
Elektrostriktion beobachtet. Der Erfolg der Methode beruht gewisser- 
maben auf der Verkiirzung der Messungsdauer, die mit einer halben 
Wechselstromperiode anzusetzen ist, und der automatischen Mittelbildung 
iiber viele Perioden. Hierdurch werden alle Stérungen, die selbst oder 
deren Wahrscheinlichkeiten der Zeit proportional sind (Warmeproduktion), 
in demselben Mabe wie die Messungsdauer herabgesetzt. 

Die Versuchsanordnung besteht aus einem Zylinderkondensator und 
dem mit breiter Offnung anschlieBenden feldfreien MeBraum, der durch 
die Metallmembran eines Kondensatormikrophons abgeschlossen wird. 
Sie enthalt also ein allseitig begrenztes Gasvolumen. Beim Anlegen des 
Wechselfeldes an den Kondensator treten in dem MeBraum periodische 
Druckschwankungen auf, welche das Mikrophon nachweist. Im Mebraum 
befindet sich in genau meBbarem Abstand von der Membran eine Netz- 
elektrode, an welche eine zur Kondensatorspannung synchrone (kleine) 
Wechselspannung von solcher GréBe und Phase angelegt wird, daB sich 
die Schwankungen beider Krafte das Gleichgewicht halten, d.h. dab sich 
der schwankende Gasdruck und die elektrische Anziehungskraft des 
Wechselfeldes zu einer konstanten Kraft auf die Membran erginzen. Die 
Ruhe der Membran wird mit einem empfindlichen Verstirker und einem 
Vibrationsgalvanometer festgestellt; die gesamte Gasdruckschwankung 
folgt dann direkt aus der Amplitude des Kompensationsfeldes: 


Pi 
€&;? dyn /em?. 
1 





A Po = 8 
Sie ist der Hauptfeldamplitude ©, im Zylinderkondensator zugeordnet. 
Es laBt sich zeigen, daB der kleine Einflu®B der DK. des Fiillgases auf die 
Zugkraft des Kompensationsfeldes sich gerade mit jenem des Elektri- 
striktionseffektes des Gases im Kompensationsfeld aufhebt. 

Der Elektrostriktionsvorgang in dieser Anordnung verlauft adiabatisch- 
isochor, wegen seines raschen Ablaufes, und weil die messende Membran 
vollkommen ruhig, das Volumen des eingeschlossenen Gases also konstant 


46 * 
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bleibt. Die Beziehung zwischen der Druckverminderung im feldfreiv) 
MeBraum App, der Spannung am Kondensator und der DK. fiir diese, 
Prozefs soll in Anlehnung an die Deduktionen von Debye?) abgeleite: 
werden. Zu diesem Zweck betrachten wir ein abgeschlossenes Gasvolumen J 
auf dessen bewegliche Oberfliche von auBen der Druck P wirkt. Dieses 
Volumen enthalte einen Kondensator, jedoch so, dab die Oberflache des 
Volumens feldfrei bleibt. 1/ und ® sind die Ladung und Spannung des 
Kondensators; dann ist nach dem ersten Hauptsatz: 
d(U—@M) = dVQ—M-d®—P.-av. 

d’Y hat hier nur die Bedeutung einer durch Warmeleitung ausgetauschten 
Warmemenge und verschwindet wegen der Adiabasie. Es wird voraus- 
gesetzt, dab die durch den Kondensator gestrémte Elektrizitétsmenge .\/ 
tatsichlich durch die unabhingigen Variablen ®, V, T bestimmt ist. 
Somit sind Ionisationsstréme und dielektrische Hysteresis von der Be- 
trachtung ausgeschlossen. Das gleiche gilt auch fiir chemische Reaktionen, 
deren Gleichgewicht nicht eindeutig mit den unabhangigen Variablen 


zusammenhangt. Dann gilt: 


aP (OM 
(55),..7 (ar), s 


wobei der Index S blof die Adiabasie andeutet und keine Aussage iiber 
die Entropie enthalt. Die bei Anlegen einer Spannung auftretende Ver- 
minderung des Druckes an der nunmehr starren Oberfliche im feldfreien 


Raum ist: ‘ 
-/OP /OM 
- a ‘ = |(——) -d@. 
4 Po | 3 Be: aia | 0 7), Ss 
0 0 


Die Abhangigkeit der Ladung des eingeschlossenen Kondensators bei 
konstanter Spannung von dem GefaiSvolumen ist im wesentlichen durch 
die Dichteabhangigkeit der DK. ¢ bei konstanter Temperatur gegeben. 
Da der Vorgang nicht isotherm verlaiuft, hat auch die Temperatur- 
abhaingigkeit bei konstanter Dichte Einflub: 


(57),.7 (37),,* (30), (37) ,« 


Alle bisherigen Messungen stehen mit der Annahme genauer Proportionalitat 
zwischen Ladung und Spannung in Einklang. Also darf man setzen: 
0M C, [/d€ O€ 
M = @.C-¢, (“71 = —03/(5) (s) Ta —9)], 
0 0 V - V do - Q + F,) T ( ) 


‘@ 





') P. Debye, Handb. d. Radiologie VI, S. 751, 1925. 





\ 


a 





Eine neue Methode zur Messung der Elektrostriktion von Gasen. 689 


wobei Cy die Vakuumkapazitat, o die Gasdichte und k die Poissonsche 
Zahl ist. Nach zahlreichen experimentellen Untersuchungen ist (¢ — 1) 
der Gasdichte 9 bis zu sehr hohen Drucken proportional: 





O€ e—l 
ae 
wihrend 
O€ g--} ae 
re 1 As, 
do 0 ( * 3 ) 


der Ausdruck bei exakter Giltigkeit der Clausius-Mosottischen Forme! 
wire. Die Clausius-Mosottische Formel gibt noch ein mit der Dichte 
quadratisch wachsendes kleines Zusatzglied (¢ — 1)?/3, welches bei den 
nachstehenden Messungen im dubersten Falle 1,7°%, meistens weniger 
wie 0,5°%, betragt. Das erste Glied in der eckigen Klammer hat also den 
Wert (e —1) und liefert die GréBe des Elektristriktionseffektes, wie sie 
Lippmann und Gans fir isothermen Verlauf angegeben haben. Das 
zweite Glied des Klammerausdruckes hat nur bei Dipolgasen betrachtliche 
Werte. Setzt man die von der Debyeschen Theorie geforderte Tem- 
peraturabhangigkeit voraus, so nimmt es den einfachen Wert — (e€ — €_) 
.(k — 1) an, wobei e,. die DK. bei Lichtfrequenzen oder sehr hohen Tem- 
peraturen ist. Bei den im folgenden untersuchten dipolfreien Gasen bleibt 
der Unterschied zwischen ¢ und e€,, innerhalb der Fehlergrenzen der elek- 
trischen DkKk.-Bestimmung. Also gilt: 
Ap a ie Sey 1 
~~ toe )- 

Die Beziehung zwischen Elektrostriktionsdruck und elektrischer Sus- 
zeptibilitét ist demnach durch den Energieinhalt des evakuierten Kon- 
densators und das Gesamtvolumen des GefaBbes festgelegt. 

Zur quantitativen Auswertung geniigt also eine genaue experimentelle 
Bestimmung der Kapazitaét des Kondensators, sowie die Ermittlung des 
ganzen eingeschlossenen Gasvolumens. MHierdurch wird der konstruktive 
Aufbau sehr vereinfacht, da nirgends einfache geometrische Formen ein- 
vehalten werden miissen, wie es eine Berechnung des Feldes erfordern 
wirde. 

Wenn schon auf diese Weise die Giltigkeit der Lippmann-Gansschen 
ormel in entsprechender, elementarer Umrechnung auch fiir diesen neuen 
\ersuchsfall erwiesen ist, so soll deren Giiltigkeitsbereich auch noch dureh 
cine anschauliche Betrachtung festgelegt werden, die an ein Resultat 
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der theoretischen Untersuchung von Gans?) anknipft. Er fand, da! 
an den Orten inhomogenen elektrischen Feldes eine Volumenkraft aut 
das Gas ausgeiibt wird: 

ée—l1 


x 
ite 2 aim 
y= 9 grad ©, “= 43 ; 





welche nach dem Ort des staérkeren Feldes hin wirkt. Der Striktionsvorgany 
beruht ganz allein auf dieser und besteht darin, daB das Gas aus dem feld- 
freien Raumteil in den felderfillten Raum des MeBbkondensators hinein- 
gedriickt wird, durch die Krafte, welche an den Ubergangsstellen auf das 
Gas wirken. Durch das Uberstrémen des Gases tritt nach der Zustands- 
gleichung eine Druckerhédhung im felderfillten und eine Verminderung 
im feldfreien Raum ein, die so lange ansteigt, bis das entsprechende Druck- 
gefaille grad p den elektrischen Volumenkriften das Gleichgewicht hilt: 


grad p = — 5 grad ©?. 
Die Druckdifferenz zwischen feldfreiem und felderfiilltem Raum: 
x 
A P= -— > &? 


ist also der primaére Vorgang. Sie ist ganz unabhingig von der thermo- 
dynamischen Fiihrung des Prozesses. Die Volumeninderungen, die durch 
die Massenverschiebung auftreten, sind aber von der Art des Ausgleichs- 
vorganges und der Zustandsgleichung abhangig. 


Fir gewohnlich betrachtet man den isobaren Vorgang: im feldfreien 
Raum herrscht konstanter Druck, also nimmt der felderfiillte Raum durch 
die einstrémende Gasmenge die volle Druckerhéhung Ap an. Durch diese 
Kompression tritt die der Druckerhéhung nach der jeweiligen Zustands- 
gleichung entsprechende Volumenverminderung (Elektrostriktion) und 
auch eine entsprechende Kompressionswirme (elektrokalorischer Effekt 
nach Debye) auf. 

Ist das Gasvolumen abgeschlossen und steht der mit einem homogenen 
Feld erfiillte Raum nur mit einem sehr kleinen feldfreien in Verbindung. 
so vermag die minimale itibertretende Gasmenge den Druck (also auch 
Volumen und Temperatur) im Kondensator nicht zu andern, deshalb sinkt 
der Druck im feldfreien Raum um den vollen Betrag Ap. Die Tatsache, 
daB im felderfiillten Raum keine Druckanderung eintritt, labt sich jedoch 
experimentell nicht leicht nachweisen, weil durch das AnschlieBen eines 





1) R. Gans, Le. S. 1. 
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Manometers stets vor dessen Membran ein feldfreier Raum geschaffen wird, 


der eine Druckverminderung aufweist. Anderenfalls wird die Membran 
stets den viel gréBeren elektrostatischen Kraften im Kondensator aus- 
sesetzt sein, die etwa durch Vorversuche im Vakuum erst ermittelt werden 
miuBten. Einfacher ware das Fehlen des elektrokalorischen Effektes nach- 
zuweisen. 

Im allgemeinen Falle zweier kommunizierender Raiume, des Kon- 
densatorvolumens V, und des feldfreien Raumes V, tritt durch den Ubertritt 
des kleinen Gasvolumens AV in den Kondensator in beiden Raumen 
nachstehende Druckaénderung ein: 


AV AV 
ae, = them Ap, = —kp, 


wobei k je nach der Fihrung des Prozesses den Wert ¢,/c, oder 1 hat. Das 
iibergetretene Gasvolumen ist so grob, daB die Druckdifferenz der Raiume 


Ap, —Ap, = Ap - +e 


den elektrostatischen Kraften das Gleichgewicht halt. Hieraus folgt die 
allen meBbare Druckverminderung im feldfreien Raum mit App = ApV,/V 
unabhangig von k, also der Fiihrung des Prozesses. V/V stellt die sogenannte 
Volumenkorrektion fritherer Autoren dar. Diese Formel ist mit der thermo- 
dynamisch abgeleiteten identisch. Sie wurde allerdings unter der speziellen 
Annahme eines homogenen Feldes abgeleitet, welche dort entfallt : 

eV, 5DPC, 


: V = (e —1) -—— 


J 


Auch die Gréfe der primaren Druckdifferenz Ap, laBt sich durch 





Ay, = 


bo| X 


eine anschauliche Energiebetrachtung herleiten. In einen evakuierten 
geladenen Kugelkondensator strémt ein Gas langsam (und reversibel) 
ein. Nach der Fiillung ist bei konstanter Ladung die Spannung, also auch 
die elektrische Energie, kleiner. Der aquivalente Energiebetrag trat als 
Arbeitsleistung der elektrischen Krafte auf das Gas an der Eintrittsstelle 
in den felderfiillten Raum auf, woraus ohne weiteres die Volumenkraft 
mit dem Gansschen Wert folgt. Hiatte man ein fliissiges Dielektrikum 
eingefiillt, so ware die aquivalente Arbeit durch die Krafte auf die Ober- 
flaiche der in das Feld eindringenden Fliissigkeit geleistet worden. Die 
Volumenkraft der Elektrostriktion ist also das Analogon zu den Oberflachen- 
kraften auf begrenzte Dielektrika, oder besser gesagt, deren Erganzung. 
Bei dehnbaren Nichtleitern, die im Grenzfall ohne Dichtegefille in den 
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Kondensator eingefiillt werden kénnen, muB als Ersatz der Oberfliche; 
kraft die Volumenkraft auf das homogene Material auftreten. 

Fig. 1 stellt den verwendeten MeBkondensator dar; er ist sehr mass' 
aus Kisen gebaut, mit Riicksicht auf die Verwendung hoher Gasdruck, 
andererseits, um durch die elektrostatischen Krafte keine Deformatio: 
zu erleiden und endlich, weil seine grobe Masse bei geeigneter Aui 
stellung einen guten Schutz «ds 
eingeschlossenen Mikrophons geges: 
Erschiitterungen bietet. Der aubere 
Mantel des GefaBes stellt di 
AuBenelektrode des Zylinderkon- 











densators dar und ist geerdet. 





Die Innenelektrode desselben be- 





steht aus massivem Messing und 
wird von dem  Durehfiihrunes- 
isolator getragen. Die Oberflachen 
sind vergoldet und _ poliert, ihr 





Abstand betragt 2 bis 8 mm. 
meistens 4mm. Der Isolations- 








zustand wurde stets elektrostatiscl: 








geprift. Schon geringe Spuren 





von Staub bedingen Spriihverluste. 
Bei den Messungen wurde nach 





dem Vorgang von Kliefoth dic 
Oberfliche mit einer diinnen 
“ Schicht Zaponlack iiberzogen. Dan 
ist der EinfluB von Staub auf den 
i Isolationszustand ganz wesentlich 
. verringert. Kleine Spriihverluste 








S ~ machen sich ibrigens bei der 











o— \ Wechselfeldmethode nicht bemerk- 

SS bar, weil sie offenbar nicht regel- 

Fig. 1. maibig bei jeder Periode des 

Wechselfeldes auftreten. Erst sehr 

grobe Isolationsfehler stéren. Besonderes Augenmerk wurde der <Aus- 
bildung des aus poliertem Hartgummi bestehenden Durchfiihrungs- 
isolators zugewendet, da er hohe Drucke (bis 60 Atm.) und_ be- 
trachtliche Spannungen (bis 30 kV eff.) auszuhalten hat. Er ist in den 
Kisendeckel des Kondensators eingeschliffen, ebenso die Durchfiihrung 
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der Mikrophonzuleitung auf der gegeniiberliegenden Seite.  Beide 
Heckel sind durch Kautschukringe abgedichtet. Die Dimensionen des 
Kondensators sind klein gegen die akustische Wellenlange der Elektro- 
striktionsfrequenz (100 Hz), damit die Druckverteilung als quasistationar 
angesehen werden darf. Das ,,tote Volumen zwischen dem MeBraum 
und dem Kondensator, sowie beim Durchfiihrungsisolator soll méglichst 
klein sein, da es die Empfindlichkeit vermindert. 

Der feldfreie MeBraum, begrenzt durch die Mikrophonmembran und 
die Gitterelektrode K fir das Kompensationsfeld, schliebt unmittelbar 
mit groBer Offnung an den Kondensatorraum an. Die Wahrung des Ab- 
standes zwischen Membran und Gitter und dessen Jsolierung erfolgt durch 
dicht gekittete und verschraubte Metall- und Glimmerringe, die Abstands- 
messung mit dem Zeibschen Tiefentaster. Die Korrektion wegen der 
Gittermaschen ist verschwindend klein, weil sehr feine Netze benutzt 
wurden. Die Mikrophonkapsel MW liegt mit dem Rand ihrer metallisch 
leitenden Membran auf dem erwahnten Distanzring auf, wird durch eine 
Feder angeprebt und dadurch geerdet. Die Auflagetliche muf mit Hahnfett 
vedichtet werden. Von der fein justierbaren netzfOrmigen Kondensator- 
clektrode in der Kapsel fiihrt eine moéglichst kapazititsarme, abgeschirmte 
Leitung zu dem Verstairker. Das Kondensatormikrophon arbeitet in 
Niederfrequenzschaltung in Verbindung mit einem  finfstufigen, ab- 
geschirmten Verstarker und einem Nadelvibrationsgalvanometer als Aus- 
gangsinstrument. Dieses, sowie eines der Kopplungsglieder des Verstarkers 
ist auf die doppelte Wechselfeldfrequenz abgestimmt. Dadurch lassen 
sich auch alle elektrischen Stérungen durch die wbrigen Teile der An 
ordnung leicht vermeiden, da sie die einfache Wechselfeldfrequenz besitzen. 
Die Riieckwand der Mikrophonkapsel ist durechlocht, bhinter ihr befindet 
sich ein Ausgleichsvolumen, welches als Gaspolster wirkt, und die Membran 
desto mehr versteift, je kleiner es ist. Es darf mit Ricksicht auf den Emp- 
findichkeitsverlust nicht zu klein sein. Das Ausgleichvolumen steht 
durch ein verschlieBbares Umlaufrohr mit dem Kondensatorraum in Ver- 
bindung, welches beim Fiillen und Entleeren geéffnet sein mu. Da aber 
kleine Undichtigkeiten der AbschluBdeckel waihrend der Messung eine 
starke Deformation der Membran bewirken kénnen, bleibt der Umlauf- 
kanal dauernd offen, wird jedoch durch einen dichten und langen Watte- 
pfropfen fiir schnelle GasstrOmungen gesperrt. Dessen Wirksamkeit wird 
durch eine kurze Kontrollmessung mit geschlossenem Hahn gepriift. Als 
Mikrophonmembranen wurden diinne, stark gespannte Kautschuk- und 
Zellophanblatter verwendet. Die letzteren wurden durch Kathoden- 
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zerstiubung vergoldet'), doch ist dieser Belag auf Kautschuk nicht se), 
haltbar. Statt seiner wurde auch durchscheinende Goldfolie aufgekle|):. 
Diese laBt sich vollkommen faltenfrei aufkleben, wenn man sie vorhy 
auf Wasser legt, wo sie durch die Oberflichenspannung glatt gestrec|: 


schwimmt. 


Die Schaltung ist in Fig.2 dargestellt. Die Wechselspannun: 
wird einem Drehstromgenerator (50Hz) entnommen und mit desse 
Erregung reguliert. Die Hochspannung liefert ein Réntgentransformator 
(150/60000 Volt), sie wird gelegentlich mittels elektrostatischer Voltmeter, 
meistens aus der Primarspannung durch Multiplikation mit dem ermittelte, 
Ubersetzungsverhiltnis bestimmt, da der Transformator ja leer lauft. 
Die Spannung fiir das Kompensationsgitter mu um 4/, Periode gegen dic 
Hochspannung verschoben sein. LElektrostriktion wie auch das Kom- 
pensationsfeld bewirken eine Durchbiegung der Membran nach dem Kon- 
densator. Wenn sich die Schwankungen beider Krafte aufheben, d.h. die 


Krafte sich zu einem kon- 
5 Stuven 


al ry += { 





stanten Wert erganzen 








AD iis ar sollen, so mu mit dem 
| "ev “4 Hochstwert des Haupt- 


feldes ein Nullwert des 














Kompensationsfeldes zu- 





sammenfallen und um- 
gekehrt (vgl. Fig. 3). Als 
Phasenschieber dient eine 








Briickenschaltung — aus 
zwel Regulierwiderstan- 
den und Kondensatoren. 
Die eine Diagonale liegt 
Fig. 2. uber einen Isoliertransfor- 

















mator an der Generator- 
spannung, die mit dem Hauptteld in Phase ist. Dann tritt an der anderen 
Diagonale bei gezigneter Einstellung der Widerstainde eine gleich groBe, 
jedoch um */, Periode verschobene Spannung auf. Von dieser wird mittels 
eines hochohmigen Flissigkeitspotentiometers die Kompensationsspannung 
abgezweigt und dem Gitter zugefiihrt. Sie wird direkt m't einem elektro- 
statischen Voltmeter gemessen (10 bis 500 Volt). Dieser Phasenschieber 





') Herrn Prof. Dr. L. Bergmann danken wir fiir die freundliche Unter- 
stiitzung der Arbeit. 
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vibt die Méglichkeit, durch gleichzeitiges Andern der mechanisch gekoppelten 
\Viderstande die Phase der abgenommenen Wechselspannung kontinuierlich 
zu regeln, ohne daB sich deren Grobe merklich andert. Kompensiert wird 
durch abwechselndes Regulieren des Phasenschiebers und des Potentio- 
meters, so lange, bis der Ausschlag des Vibrationsgalvanometers ver- 
schwindet. Die Phase bleibt dann fir alle weiteren Messungen richtig. 


! , - rs Kompensations - 
! Kesultierende >hrat 
oe an Elektrostriktions- 


a, ~—~~Kompens. Feld Ey 
\ / 
\ a zt 


* Ps \ Striktionsfeld © 5 


\ 4 


—— 











Fig. 3. 


Die Gase wurden in handelsiblicher Reinheit aus Stahlflaschen ent- 
nommen. Untersucht wurde He, Ar, Hy, Og, Nz, CO, und SO,. Nur das 
Helium war einer besonderen Reinigung unterzogen worden. Die Gase 
wurden durch ein mit P,O, dicht erfiilltes Rohr und durch Wattepfropfen 
geleitet und, falls erforderlich, mit fliissiger Luft ausgefroren, jedoch vor 
dem Einfiillen wieder angewirmt. Das Ausfrieren ergab keine Veranderung, 
die Gase waren also trocken. Das MeBgefiB wurde vielmals mit dem 
trockenen Gas bis etwa 20 Atm. langsam gefiillt und beinahe bis auf 
Atmospharendruck entleert. Durch diese Art der Spiilung werden auch 
die Luftreste mit hoher Vollkommenheit entfernt. Vorheriges Evakuieren 
ist tberfliissig und wurde nur bei He und Ar angewandt, wo mit dem 
Spilgas gespart werden mubte. Die Druckmessung erfolgte mit technischen 
Metallmanometern (Bourdon-M.), die im Verlauf der Messungen mehrmals 
iiberpriift wurden. Elastische Nachwirkungen lassen sich bei diesen In- 
strumenten nicht ganz vermeiden. Das Manometer stand tiber einen 
..schalldichten“ Wattepfropfen (siehe $. 693) mit dem Kondensatorraum 
in dauernder Verbindung, konnte aber durch einen Hahn abgetrennt 
werden. 


Das Ziel der Untersuchung waren nicht genaue Absolutwerte der DK., 
sondern die Priifung der Methode hinsichtlich der Reproduzierbarkeit 
ihrer Resultate. Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt, 
deren Schwankungen die Dichtebestimmung um héchstens + 1,5% un- 
sicher macht. 
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Zur Auswertung der Versuchsergebnisse dient die Beziehung: 
2 Ei? /d? Volt? /em? = 82- 9-104 App dyn/em? = (e — 1) € V,/V Volt? /em?, 
wobei FE, der Effektivwert der sinusf6rmigen Kompensationsspannun . 
zwischen Membran und Netz, d deren Abstand (etwa 1 bis 3mm), ©, di 


Feldamplitude im Kondensator und die wbrigen Grében wie oben (8. 65s 
und 691) bezeichnet sind. Definitionsgemaf ist: 
! — ry 2 
EV, = 40 CP. 

Zur Erprobung der Methode wurde: 

1. die Beziehung zwischen der Elektrostriktion Apg und Feld- 
amplitude ©, bei mehreren konstanten Gasdichten, 

2. die Beziehung zwischen Elektrostriktion App und dem Gasdruck 
bzw. der daraus errechneten Gasdichte o fiir konstante Feldstarke in ge- 
schlossenen Mebreihen ermittelt, 

3. der Absolutwert von ¢ — 1 aus der Neigung dieser Kurve abgeleitet. 

Die Feldabhangigkeit der Elektrostriktion soll (nach obger Glei- 
chung) durch eine Proportionalitat zwischen FE, und ©, darstellbar sein. 
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Fig. 4. 


Dies wird in den Fig. 4, 5, 6 gezeigt. Zunachst sieht man den Grad der 
Reproduzierbarkeit der Elektrostriktionsmessungen, da die mit Ringen 
und Kreuzen bezeichneten Messungen verschiedenen Mebreihen angehoren. 
Abweichungen von der durchgezogenen Geraden sind nicht zu erkennen. 
sie bleiben jedentalls bis zu den héchsten Feldstairken (90 kV/em) voll- 
kommen innerhalb der Fehlergrenzen. Bemerkenswert ist die Kurve fiir \, 
bei Atmosphiérendruck, die bis 75% der Durchbruchsfeldstarke ohne 
Andeutung irgendeiner Abweichung fortgefiihrt werden konnte. Dies 


steht im Gegensatz zu dem Resultat von Kliefoth, der schon bei 50°, 














ior Durehbruchsfeldstarke 
striktion tber den anfangs normalen Verlauf fand. 
Erfillung der quadratischen 


Eine neue Methode zur Messung der Elektrostriktion von Gasen. 





697 


anomale Erhéhungen der Elektro- 


Durch die genaue 


Feldabhangigkeit der Elektrostriktions- 


amplituden ist dieselbe auch fiir die Momentanwerte sichergestellt, eine 


fur die Anwendung der 
Wechselfeldmethode 
wichtige Voraussetzung, 
da ohne dieselbe aus dem 
Versuch nicht die direkte 
seziehung zwischen Feld 
und Elektrostriktion er- 
kannt werden kénnte. 


Die Dichteabhangig- 
keit der Elektrostriktion 
bei konstanter Feldampli- 
tude soll durch eine 
Proportionalitat zwischen 
HE? und ¢ darstellbar sein, 
solange 0€/0 9 = (e—1)/o 

-konst. ist. Das Er- 
vebnis zeigen die Fig. 7 
bis 11. Als Abszisse ist 
die Dichte 9 aufgetragen ; 
als Einheit dient die 
Dichte bei Atmospharen- 
druck und der jeweiligen 
Versuchstemperatur. Die 
Berechnung erfolgt mittels 


der van der Waalsschen 
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Gleichung!) aus dem unmittelbar ab- 


gelesenen Druck. Bei H,, He und Ar liegen die MeSwerte tatsachlich 


auf einer Geraden, die durch den Ursprung geht. Deren Neigung entspricht 


dem theoretisch erwarteten Wert sehr gut, wie weiter unten ausgefihrt 


wird. Hingegen ist bei N,, Og, besonders bei CO, und SO, mit wachsendem 


1) Zur Berechnung der Gasdichte aus dem Druck wurden vergleichsweise 
auch die unmittelbaren Messungen der Abweichung vom Boyleschen Gesetz 
herangezogen, und zwar fiir CO, die Messungen von Amagat und fiir die 
iibrigen Gase die Arbeit von L. Holborn und J. Otto, ZS. f. Phys. 23, 77, 
1924. Bei CO, hat die Temperatur iiber 30 Atm. einen so groBen EinfluB auf die 


Umrechnung, daB dieselbe dort unsicher ist. 
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Druck eine Abweichung') im Sinne eines zu groben Effektes vorhand, 
trotzdem geht die Anfangstangente der Kurve durch den Ursprung wi\ 
hat die erwartete Neigung (siehe 8.701). Die zusatzliche Kontrakti,, 
wiachst etwa quadratisch mit der Dichte. Die Abwesenheit der Abweichuny; ;; 
bei den erstgenannten drei Gasen macht das Vorhandensein systematise!\ 


Fehler — Abweichungen von der Voraussetzung des quasistationar:: 
Verhaltens der Gasfiillung — sehr unwahrscheinlich. Ar und Q, steheu 


sich in akustischer Hinsicht so nahe, daB das unterschiedliche Verhalte, 
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Fig. 8. 





Fig. 7. 





aus diesem Gesichtspunkt nicht verstindlich ware. Diese Messungen 
wurden mit verschiedenen Mikrophonen und bei verschiedenen Feldstarken 
mit iibereinstimmendem Ergebnis mehrfach wiederholt. Die MeBreile 
an He und Ar wurde dagegen nur einmal ausgefiihrt. Die Punkte der 
MeBreihe von SO, (Fig. 9), die blob bis zum Sattigungsdruck reichen, 
streuen stark, weil die relative Ablesegenauigkeit des Manometers in diesem 
Druckbereich gering war. 

Die Feldabhangigkeit der Kompensationsspannung bei konstantem 
Druck verléuft auch bei jenen Gasen und Drucken, bei denen bereits eine 
anomale zusitzliche Kontraktion stattfindet, vollkommen § geradlinig 
durch den Ursprung, d.h. der Gesamteffekt wachst genau quadratisch 
mit dem Feld. Da dies auch fiir die normale Elektrostriktion gilt, wachst 
auch die Differenz beider, die zusiatzliche Kontraktion quadratisch mit 
der Feldstarke. Die Genauigkeit dieser Feststellung ist natiirlich im Ver- 
haltnis des anomalen zum normalen Effekt kleiner. 


') Bei CO, von 20 Atm. ist die relative Abweichung etwa ebenso gro! 
wie die relative Abweichung der Gasdichte von realem und idealem Gas gleichen 
Druckes. Bei O, und N, ist sie erheblich gréBer. Es ist daher ausgeschlossen. 
die Abweichung des Elektrostriktionseffektes auf Unsicherheiten der Um- 
rechnung von Gasdruck auf Gasdichte zuriickzufiihren; das gleiche gilt fiir CO, 
unter 30 Atm. 
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Um zu entscheiden, ob es sich um einen Oberflacheneffekt, etwa feld- 


abhangige Adsorption an den Elektroden handelt, wurde das Verhaltnis 


von Kondensatoroberflache 
und Volumen variert. Durch 
Austausch der Innenelek- 
troden wurden Elektroden- 
abstande von 2, 4 und 8 mm 
hergestellt und jedesmal die 
Druckabhangigkeit bei CO, 
untersucht. Der Kurven- 
verlauf war in allen drei 
Fallen derselbe, das Ver- 
hiltnis der zusatzlichen zur 
normalen Elektrostriktion 
gleiche. 
handelt es sich um einen 
Kin <Ad- 
sorptionsvorgang an der 
Oberflache kénnte aber in 
Mabe, als er trage 


bei der Wechselfeld- 


methode unmerklich bleiben, 


das Demnach 


Volumeneffekt. 


dem 


ist, 


trotzdem aber bei den sta- 
tischen Versuchen von Klie- 
foth 


treten sein und dort die mit 


in Erscheinung ge- 


wachsender Feldstarke un- 
verhaltnismaBig — steigende 
durch feldab- 


hingige Adsorption bewirkt 


Kontraktion 


haben. 

Bei der Reihe Ng, Os, 
CO, und SO, wiachst die 
Anomalie etwa in dem Mabe, 
als die van der Waalsschen 
Konstanten zunehmen und 


man kénnte an deren Beeinflussung durch das Feld denken. 
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Diese Reihe 


wird aber von Argon unterbrochen, welches dem Sauerstoff hinsichtlich 


der van der Waalsschen Konstanten nahesteht. 
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Nach der thermodynamischen Ableitung wiirde bei Erfillung | 
auf $. 688 venannten Voraussetzungen aus dieser Anomalie jy 
tiickschlub auf die Dichteabhgngigkeit der DK. folgen. (@€ — 1) mus 
ebenfalls mit der Dichte etwas rascher als proportional, nach einem quadr.‘i- 
schen Zusatzglied, wachsen, welches aber relativ nur halb so gro wie «is 
des Effektes ist. Die bisherigen Versuche an den genannten Gasen schlieloy 


zwar nicht jede Kriimmung der DK.-Kurve aus, legen sie aber kaum na}), 


Die durch die Clausius-Mosottische Theorie geforderte Kritmmuny 


hat zwar den richtigen Sinn, ist aber mehr als zehnmal zu klein. Hinges 
fanden Zahn!) und Wolf?) bei Wasserdampf schon bei Drucken unter 
1 Atm. starke Kriimmungen im obigen Sinne, ja geradezu Knicke im Verlaui 
der Dichteabhaingigkeitskurve der DK., deren Lage vom Elektroden- 
abstand abhingt. Zahn bringt dies zwar mit Adsorptionserscheinungen 
an der Oberfliche in Zusammenhang, Wolf findet aber, dali dem der 
Verlauf der Kurven widerspricht. 

Zur Bestimmung der Absolutwerte von (e — 1) werden die bei ver- 
schiedenen Drucken erhaltenen Werte auf den Normaldruck 1 Atm. und 
die Versuchstemperatur reduziert und gemittelt. Geometrisch gesprochen 
ist dieser Mittelwert der Neigung der Druckabhangigkeitsgeraden pro- 
portional und beim Vorhandensein einer Anomalie wurde jene der Anfangs- 
tangente der Druckabhangigkeitskurve herangezogen. Zur Bestimmung 
der Vakuumkapazitét Cy des wirksamen Kondensatorvolumens wurde 
dasselbe nach sorgfiltiger Reinigung mit einem Normalelektrolyt gefiillt 
und in der Kohlrausch-Briicke die Widerstandskapazitaét gemessen. 
Hieraus folgt die gesuchte elektrostatische Kapazitat?). Nach keinem 
anderen Verfahren kann man die Kapazitaét des Gasraumes und der isolierten 
Durehfiihrung trennen. Das Gesamtvolumen V wurde durch Auswagen mit 
Quecksilber ermittelt. 

Vergleichsweise wurde Cy und V auch graphisch durch Entwurf des 
Feldbildes in einem vergréBerten Schema bestimmt, wobei diesem nur 
die Randwirkung entnommen, die Kapazitét des Zylinderraumes aber 
aus dessen Radien berechnet wurde. Da hier die Dicke des Kondensator- 
raumes als Differenz zweier Lingen eingeht, ist diese Kapazitatsbestimmung 
mindestens mit 2% Unsicherheit behaftet. Die auf diesem Wege ermittelten 
Werte von ¢—1 sind im Verhaltnis 1/1,04 kleiner wie die ersten. 











1) ©. T. Zahn, Phys. Rev. 27, 329, 1926. — #) K. Wolf, Ann. d. 
Phys. (4) 83, 884, 1927. — %) F. Kohlrausch, Verh. d. D. Phys. Ges. 4, 
151, 1906. 
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Die folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Werte der DK. im Vergleich 
nit den aubersten Werten der Literatur, die auf dem Wege der Kapazitats- 
messung erhalten wurden. Die Ubereinstimmung ist gut. Die Genauigkeit 
der Absolutwertbestimmung lieBe sich durch bessere mechanische Aus- 
fihrung des Apparates und bessere Druck- und Temperaturbestimmung 
erheblich steigern. Die aus der geschitzten Unsicherheit der eimzelnen 
Bestimmungsstiicke abgeleiteten Fehlergrenzen sind angegeben. Die 
relativen Elektrostriktionsmessungen haben aber eine viel hdhere Ge- 
nauigkeit, da hier die Apparatkonstanten nicht eingehen. Die Re- 
produzierbarkeit ein und derselben mehrmals hintereinander ausgefithrten 
Kompensationseinstellung bleibt innerhalb von + 1%. 


Tabelle 1. 











(e — 1) + 108 (e — 1) + 108 


“— beobachtet nach Literaturangaben 
a 73 + 2% 946 1)—9892) 
Masses 614 +2 555°) —606 2) 
ere 555 +2 507 3) —547 *) 
RGA «0% 275 +3 263 $)—282 2) 
ss «5 574 +2 5604) 
He... 93 +3 745) 


Im nachstehenden folgt eine Zusammenstellung von systematischen 
Fehlerquellen und MaSnahmen zu ihrer Verhiitung. 

Eine geringe Unridichtigkeit zwischen dem Mebraum vor, und dem 
Ausgleichsraum hinter der Membran, hat bei Atmospharendruck zwar 
keinen EinfluB auf das Ergebnis, bewirkt aber bei héheren Dichten eine 
mit dem Gasdruck wachsende Verkleinerung des Resultates, so dab die 
Druckabhangigkecitskurven der Elektrostriktion nach der Abszissenachse 
vekriimmt erscheinen. Gleichzeitig tritt aber auch eine mit dem Gasdruck 
wachsende Phasenverschiebung auf, die ein empfindliches Kriterium fiir 
das Vorhandensein dieses Fehlers darstellt, denn sie tritt schon auf, bevor 
die Falschung des Resultates merklich wird. 

Die folgende Erklairung einer weiteren Fehlerquelle stellt das Ergebnis 
einer theoretischen Betrachtung tiber das Verhalten von Kompensations- 
mikrophonen in hochkomprimierten Gasen dar®), welches hier ohne Be- 





1) L. Boltzmann, Pogg. Ann. 155, 403, 1875. — 7?) H. Rohmann, Diss. 
StraBburg 1910. — 8) E. C. Fritts, Phys. Rev. (2) 23, 345, 1924. — 4) Aus dem 
Brechungsexponenten berechnet. — *) E. Hochheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 
10, 446, 1908. — *®) Demniichst erscheinende Abhandlung von J. Jaumann. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 47 
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grindung mitgeteilt werden soll, das aber durch zahlreiche diesbeziigli: 
Versuchsreihen mut den verschiedensten Mikrophonmerabranen, zum ‘| 
quantitativ, bestatigt wurde. Zur Aufklarung der vorliegenden Verhaltni: 
geniigte es, die Elastizitat der Gase zu betrachten und ihre Masse zu \, r- 
nachlassigen. D.h. der Verlauf der Gasbewegungen kann quasistatio: 
angenommen werden, wahrend die Membranbewegung dynamisch behand:| 
wird. Diese Einschrankung labt sich mit der gegen die Gefababmessung: 
sehr groben Schallwellenlange bei der Versuchsfrequenz (100 Hz) begriind: i, 
da die Ausbildung von Resonatorriumen Helmholtzscher Art, der: 
Kigenwellenlinge grob gegen ihre Abmessungen sind, bei der Konstruktioy, 
sorgfaltig vermieden wurde. Die Berechtigung dieser Annahme ergal) 
ein vergleichender Versuch mit 50 und 700 Hz. Selbst bei dieser viel héheren 
Frequenz erhielt man noch ein tbereinstimmendes Resultat. 

Nach dieser Betrachtung entsteht durch das in dem Ausgleichsraui 
hinter der Membran abgeschlossene Gasvolumen ein Fehler, wenn dic 
Membran ,,relativ schlaffS ist, d. h. wenn ihre Richtkraft kleiner wie div 
des Gaspolsters wird. Dann geniigen ganz geringe Unterschiede in der 
Verteilung des Elektrostriktionsdruckes und der Kompensationskraite 
um die Membran zu betrachtlichen Partialschwingungen zu veranlassen. 
Wahrend der Elektrostriktionsdruck bei Annahme quasistationaérer Gas- 
schwingungen gleichmabig iiber die Membran verteilt ist, streut das 
Kompensationsfeld vom Netz zum Distanzring, wodurch es am aéuBersten 
Rand der Membran etwas schwacher ist. Es mufi vorausgeschickt werden, 
dal die verwendeten Membranen an sich so straff sind, dab ihre Eigen- 
frequenzen weit iiber der Versuchsfrequenz legen, und die sich deshalb bei 
Atmospharendruck vollkommen quasistationaér bewegen. Solange sie dics 
tun, verhalten sie sich mehr oder weniger wie ein starrer Kolben, an dem 
sich die Mittelwerte!) beider Kraftverteilungen, unabhangig von der Gleicli- 
formigkeit das Gleichgewicht halten. Diese Vorstellung liegt auch dem 
Prinzip des Kompensationsmikrophons zugrunde. Eventuelle Ungleicl- 
formigkeiten beeinflussen das Resultat nur soweit, als sich der tatsachliche 
Mittelwert von dem berechneten konstanten Idealwert unterscheidet, 
was leicht mit hinreichender Genauigkeit zu vermeiden ist. 

Die Steifheit des Gaspolsters steigt proportional mit dem Druck und 
bewirkt dadurch zunachst eine betrachtliche Verminderung der Mikrophon- 
empfindlichkeit mit wachsendem Druck, die stets beobachtet wurde. Aus 
ihr gewinnt man ein verlabliches Urteil tiber das Verhaltnis der Richt- 


') Bei der Membran etwa die Koeffizienten erster Ordnung in der En'- 
wicklung nach Besselschen Funktionen. 








Il 
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krifte, und kann feststellen, ob die Membran im Sinne der Theorie als 
_relativ schlaffS zu bezeichnen ist. 

Die Richtkraft des Gaspolsters und die Empfindlichkeitsabnahme 
betrifft aber nur die Grundschwingung, welche mit Volumenianderungen 
des Ausgleichsraumes verbunden ist. Fiir die Oberschwingungen der Membran 
bt das Gaspolster keine Richtkraft aus, weil sie das abgeschlossene Volumen 
nicht oder wenig varieren. Die Empfindlichkeit fiir die Erregung zu 
Partialschwingungen sinkt also nicht. Aber noch mehr: Das Vorhandensein 
der Grundschwingung allein zieht bei Anwesenheit eines steifen Gaspolsters 
schon zwangsliufig Oberschwingungen nach sich. Die durch die Grund- 
schwingung im Ausgleichsraum erregten Druckschwankungen sind gleich- 
maibig uber die Membran verteilt. Eine derartige Stérungsfunktion regt 
aber auch die Oberwellen an; Grund und Oberschwingungen sind _ hier 
durch das Gaspolster gekoppelt. 

Die Partialschwingungen wirken nun auf die Kondensatorelektrode 
ebenso ein wie die eigentlichen Grundschwingungen, deren Verschwinden 
immer noch richtig das Gleichgewicht angeben wirde. Beide Schwin- 
cungen heben sich in ihrer Wirkung auf, und es wird der Zustand der 
Kompensation vorgetéuscht, obwohl die Grundschwingung der Membran 
noch vorhanden ist, die Mittelwerte der Krafte sich nicht das Gleichgewicht 
halten. 

Das Vorhandensein der Grundschwingung bei diesem Zustand bewirkt 
nach dem Vorhergehenden allein schon Partialschwingungen. Die von 
der primar auslésenden Ungleichformigkeit der Kraftverteilungen erregten 
Oberwellen kénnen dagegen sogar verschwindend klein bleiben. Mit Re- 
sonanzerscheinungen hat aber dieser Schwingungsvorgang, der ja mit 
der Versuchsfrequenz von 100 Hz verliuft, nichts zu tun, da alle Higen- 
frequenzen weit dariiber legen. 

Der Fehler bewirkt stets eine Verkleinerung des Resultats, die mit 
dem Druck wachst und unter den vorliegenden Verhaltnissen meist erst 
iiber 10 Atm. merklich wurde. Die Druckabbangigkeitskurven der Elektro- 
striktion erscheinen mehr oder weniger zur Abszissenachse gekriimmt, 
gleichzeitig tritt eine Phasenainderung auf. Der relative Fehler hangt 
bei gegebener Ungleichférmigkeit nur von dem Verhaltnis der Richtkrafte 
der Membran und des Gaspolsters ab. Die relative Schlaffheit ist bei 
konstanter Membranspannung der dritten Potenz des Durchmessers und 
dem Gasdruck gerade, dem Ausgleichsvolumen jedoch verkehrt proportional. 
Deshalb wurde auBer dem normalen Mikrophon von 40 mm Durchmesser 
auch eins von 25 mm verwandt, das natiirlich viel weniger empfindlich ist. 


47 * 























704 Johannes Jaumann und Viktor Stipa, 


Bei Anwendung von stark gespannten Zellophanmembranen (Gruni. 
schwingung 800 bis 1200 Hz) sind die Resultate auch bei den héchst:., 
angewandten Drucken (50 Atm.) unabhangig von der Membranspannw: 
und auch vom Membrandurchmesser. Die Phasenanderung verschwind: | 
ebenfalls, wodurch die Abwesenheit des Fehlers sichergestellt ist. Di. 
gleichzeitig beobachtete Empfindlichkeitsverminderung unter Druck gil) 
das Verhaltnis der Richtkrafte an, so daB es bei jeder weiteren Membray 
geniigt, festzustellen, ob der Empfindlichkeitsverlust das in dieser Weise 
ernittelte zulissige Ma nicht iibersteigt. 


Um jeden Einflub der Fehlerquelle auf den Druckverlauf der Elektro- 
striktion auszuschlieben, wurden mdglichst rasch hintereinander mit der- 
selben Membran die zwei zu vergleichenden Gase untersucht. Als Ver- 
gleichsgas diente Wasserstoff, der keine Anomalie im Druckverlauf hat. 
Um endlich die geringe Anomalie bei Stickstoff ganz sicher zu stellen, 
wurde er unmittelbar mit Argon verglichen, das ihm hinsichtlich der Dichte 
so nahe steht, daB auch die akustischen Verhaltnisse in der Apparatur 
vollig gleich waren; trotzdem blieb bei letzterem die Anomalie aus. 


Die obigen zwei Fehler traten nur bei hohen Drucken auf, der folgende 
ist dagegen vom Druck unabhangig. Er entsteht durch die Verwendung 
nichtsinusférmiger Wechselspannungen. Solange die Kompensations- 
spannung denselben zeitlichen Verlauf hat wie jene im Kondensator, kann 
ein Fehler eintreten, wenn man die abgelesenen Effektivwerte in der- 
selben Weise benutzt wie bei Sinusspannung. Nun wird aber durcli 
die Phasendrehvorrichtung die Kompensationsspannung verzerrt, inde 
die relative Phasenlage der Oberwellen gegen die Grundwelle geandert 
wird. Vollsténdige Kompensation ist jetzt nur médglich, weil man 
einen auf die doppelte Maschinenfrequenz abgestimmten Indikator 
benutzt. Zur Ermittlung des zeitlichen Verlaufes beider Krafte werden 
die Spannungen in Fourier-Reihen zerlegt und diese quadriert. Kraite 
doppelter Grundfrequenz werden zunichst von den Grundwellen a; 2 
des Kompensations- und des Elektrostriktionsfeldes hervorgerufen. Dazu 
aber kommen noch die beim Quadrieren der Fourier-Reihen gebildeten 
Kombinationsglieder, und zwar die Differenzt6éne zwischen der dritten 
und ersten, vierten und zweiten, fiinften und dritten usw. Ober- 
welle mit den Amplituden a,a,/2, 44/2, dsa3/2. Abgelesen kann hingegen 
nur der Effektivwert werden V/s (a> +a;+a>+ ...), der von den Ober- 
wellen sehr viel weniger abhangt, dessen Quadrat jedenfalls aber kein 
MaB fir die tatsichlich auttretenden Kraifte von doppelter Grundfrequenz 
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ist und daher falsche Resultate liefert. Der grébte Teil dieses Fehlers 
wird durch den Differenzton zwischen der dritten Oberwelle und der Grund- 
schwingung mit der Amplitude a,a,/2 verursacht, der in der Oberwellen- 
amplitude von erster Ordnung ist, wahrend alle anderen Ausdriicke darin 
juadratisch sind. 

Bei Verwendung einer Mittelfrequenzmaschine mit mangelhaft sinus- 
formigem Spannungsverlauf wurden Abweichungen des Absolutwertes 
bis zu 20° beobachtet, die verschwanden, sobald man zwischen die Maschine 
und die Apparatur eine Siebkette schaltete, welche die Oberwellen be- 
seitigt. 

Die Spannung des 50 Hz-Drehstromgenerators, mit dem alle Messungen 
ausgefiihrt wurden, war hingegen so sinusférmig, dab eine Siebung keinen 
KinfluB hatte. Es legt im Wesen jedes Drehstromgenerators, dab die dritte 
Oberwelle in der Leerlaufspannung verschwindet. Die technischen eisen- 
veschlossenen Transformatoren der Anordnung kénnen die Spannungs- 
kurve nicht verzerren, es sei denn, dafb man sie im Jéisen sehr iiberlastet. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versitat Breslau ausgefithrt. Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer danken wir 
fur sein Interesse und die Férderung, die er der Arbeit durch seinen Rat 
und die Bereitstellung der Mittel zuteil werden lieB. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, im Juli 1934. 





Die Transportphanomene in einem ionisierten Gas, 
Von R,. C, Majumdar’) in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 20. August 1934.) 


Das Problem der Transportphinomene in einem Maxwellschen Gas ist schon 
von Chapman?) und Enskog®) sehr ausfiihrlich behandelt worden. Kiirzlic}, 
hat Kothari*) dieses Problem auf das Fermi-Dirac-Gas erweitert. Alle diese 
Arbeiten beruhen mehr oder weniger auf klassischen Methoden und sind nic}: 
ganz einwandfrei. Ohne bei Erérterung dieser Arbeiten auf Einzelheiten ein- 
zugehen, wird in der vorliegenden Arbeit dieses Problem quantenmechanisc) 
nach Verfahren®), die sehr eng an die Arbeiten iiber Metallphysik anschlieben, 
untersucht. In dem ersten Abschnitt wird die allgemeine Methode zur Behand- 
lung eines solchen Problems entwickelt ; in dem zweiten werden die Formeln fiir 
die Transportphiinomene im einzelnen aufgestellt. Der letzte Abschnitt bringt 
die Anwendung dieser Formeln auf die Astrophysik. 


I. Im allgemeinen nehmen wir an, dai das Gas aus freien Elektronen 
und lonen, im bestimmten ionisierten Zustand, besteht. Die Elektronen, 
die je nach den Umstanden entartet oder nicht entartet sein kénnen, 


> 
werden durch ebene Wellen mit der Wellenzahl k dargestellt, wahrend 


> 
die lonen. die im nicht entarteten Zustande sind, die Wellenzahl / haben. 
Dabei sollen alle relativistischen Effekte vernachlassigt werden. Auber 


der ungeordneten Bewegung der Elektronen und Ionen soll eine Strémung 
> 
des Gases mit der Wellenzahl k® (nur in formaler Weise eingefiihrt) existieren. 


Kin solches Gas verhalt sich bekanntlich wie eine Fliissigkeit, auf die sich 
die Gleichungen der Hydrodynamik anwenden lassen 


do h 
ae 


dt ' a= 


(ok?) = 0 (Kontinuitatsgleichung). 
ms OS 


ha F 4] , fe. ; 
0 E t > ke 7 | k° =o X,- > 5 “" (Bewegungsgleichung). (2) 
Lu Ly 


2 ae eT 
mdt m 7 , 


!) Sir Rash Behari Ghose Travelling Fellow of Calcutta University. 
2)S.Chapman, Phil. Trans. (A) 216, 279, 1915; (A) 217, 115, 1916; (A) 217, 159. 
1917; Monthly Notices 82, 292, 1922; 89, 55, 1929; J. H. Jeans, The dynamic: 
theory of Gases, besonders Chapter VIII, Fourth Edition, 1925. — 3) D. Enskog. 
Inaug.-Dissertation, Upsala 1917. — *) D.S. Kothari, Phil. Mag. 13, 361. 
1932; Monthly Notices 93, 61, 1932; E. A. Uehling u. G. E. Uhlenbeck, 
Phys. Rev. 43, 552, 1933. — >) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928; R. Peierls, 
Ann. d. Phys. 4, 121, 1930; siehe besonders L. Nordheim, ebenda 9, 607, 1931. 
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Die Summation von yw, v lauft stets von 1 bis 3. Ferner bedeuten 





> 
> mv > ia aa 
D = 7 ; v® = Geschwindigkeit der Strémung, 
l 
(3) 
> 
> mv > ae ;, 
k = ——; v = Geschwindigkeit der Elektronenbewegung 
h ‘ 
und der Drucktensor 
; i? ——-  — - ae | 
Ef wy = O pa | a as K = k a k ° (4) 


An dieser Stelle miissen wir iiber die Ursache der freien Elektronen in einem 
solchen Gas sprechen. Bekanntlich kann in einem Metallkristall jedes 
Klektron als ,,frei‘’ angesehen werden, weil dort wegen der regelmahigen 
Anordnung der Ionen jedes Elektron, gebunden oder frei, durch den ganzen 
\letallraum laufen kann. Aber hier ist die Sachlage ganz anders. Wegen 
der unregelmafigen Anordnung der Ionen diirfen nicht alle Elektronen 
als frei betrachtet werden. Die freien Elektronen sind entweder durch die 
Temperatur oder durch die Druckionisation entstanden, die lonisations- 
vrade sind demnach zu bestimmen;: namlich im ersten Falle, wenn die Elek- 
tronen nicht entartet sind, durch die Sahasche Gleichung, und im zweiten, 


1) schon vor- 


wenn die Elektronen entartet sind, etwa durch die von uns 
veschlagene Methode. Die Temperatur hat im letzten Falle nur insofern 


KinfluB, daB sie bestimmt, ob das System entartet ist oder nicht. 


Die Verteilungsfunktion fiir die Elektronen, wenn kein auBeres Feld 


eXistiert, ist gegeben durch 


1 
ee ers (5) 
__ gUkT 4.4 
A 
Wo 
: h? i. i 
[ — Im = (ky —— a) (6) 


ist, und gleich der kinetischen Energie 


h? 
é = -— eo 3, ( 


2m “. 


=~] 
— 


des Elektrons, wenn keine Strémung vorhanden ist. 





1) D. S. Kothari u. R.C. Majumdar, Astr. Nachr. 244, 65, 1931; K. F. 
Herzfeld, Phys. Rev. 29, 701, 1927; H. Margenau, Phys. ZS. 31. 540, 1930. 
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Unter dem EinfluS eines auBeren Feldes labt sich die verallgemeine: 
Boltzmannsche Gleichung') folgendermaBen schreiben: 


Of e . Of Of ‘Of 
—_—, a duis "S wradiiendh B74 
_— ok, * ~ Sh 0 2, (OP ce 

= fflo@ker yra—pha—ty 
—okF 1) fA—f) fh, —fp]d@yd@,, 
dD. = dk, dkjdk;; d®=dididl;. 
Hierin bedeuten: 
f=f,+f,; X = der gesamten Kraft. 
Die vom Feld erzeugte V ovtetengeneatian: | ist fy < fy. Die Ubergangs- 


wahrscheinlichkeiten fiir den Ubergang k -_ k des Elektronenzustandes 
> > 
und 1 +I’ des Ionenzustandes sind 


at 9 4 sin® = oo E’)t 


‘= |"seesl 5 ae 


> 
o (k k’ (10) 
wobei £ und E’ die Energien des Gesamtsystems vor und nach dem Prozeti 
und V Eee die zugehérigen Matrixelemente der Stérungsenergie sind. 

Wir fiihren nun die spezielle Annahme ein, daB die StéBe zwischen 
Elektronen und Ionen elastisch verlaufen. Wenn wir ferner die Wechsel- 
wirkung zwischen den Elektronen miteinander vernachlassigen, dann 
reduziert sich die Gleichung (8) mit Hilfe von (1), (2) und (5) fir den 
stationéren Fall auf 


h of, f ' kT OA 
im 5G [—e SXebe ty Shs ty 7 he 
a ges Oko Ak®y 
2m u,y (Fu = 3 °u ») ae r 3) 
= n* {[fo (kh) [f, — fd, dk, dk, 


Hierin sind die Glieder, die quadratisch in k® sind, vernachlassigt. Ferner 


bedeuten n* = die Anzahl der Ionen in Volumeneinheit und 
b,,=1| m=» 


=O} wt». 


') S. Kikuchi u. L. Nordheim, ZS. f. Phys. 60, 652, 
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Um die Lésung in (9) bestimmt zu machen, miissen wir annehmen, dab 


> 
die GréBen k®, n, T in (9) dieselbe physikalische Bedeutung haben miissen 
wie im stationéren Zustand, wenn /, = 0 ist. Die Bedingungen dafiir sind 
[hut dky dk, dk, = 0; u = 1, 2,8, | 
; (12) 
[fdk, dk, dk, = 0: [hak dk,dk, = 0. 
Man kann sofort zwei partikulare Losungen von (11) angeben. Die all- 
vemeine Lésung ist dann eine lineare Kombination dieser beiden. Zur Auf- 


stellung der ersten partikularen Lésung machen wir nun wie gewodhnlich 

den Ansatz f= ky), (13) 

wo ¥ (x) nur von dem Betrag von k abhangt. Durch Einsetzen dieses An- 

satzes und mit Hilfe der folgenden Transformationen 
k, = kos #, k, =k cos, | 

cos # = cosO cos # - sin@ sin # cos a, (14) 
dk, dk, dk, = k’? sinO@ dO da dk’ 


erhalten wir fiir die rechte Seite der Gleichung (11) Fig. 1. 


(55) = Jant 
\ot stoB e 


/ , F m >> , - . 
Ersetzen wir nun in (15) w (xx’) durch seinen Wert (10) und fiihren é als 
neue Variable durch die Beziehung (7) ein, so labt sich die Gleichung (15) 


in der folgenden Form schreiben: 





7) (kk’) x (x)[cosO —1]cosdk dksmOd@. (15) 





es 
sin? — (e— e’)t 





Of 0 | h 
wel ee 4 de. 
(51) Ot, pes (e— &')? ° 
Die Integration ist ausfiihrbar mit Hilfe der Transformation 
Pe aioe é, 
h 
Hieraus folgt - 
Of 4x "sin? & 42° 
i a a OE ae — 
Gi > ,ow | a re 


wobei unter ® (e) der Wert von ® an der Resonanzstelle ¢ = e’ zu ver- 


stehen ist. Also: 


(of isatban™ RTO Oe Co me ' 
a). = me ee (x) n+ k? cos 8 | J >> (1 — cos 9) snO0 dO (16) 
= —7(*)k, A), 
32 25 
ee — nt K | Ve» sin? 0/2 cos 6/240. (17) 
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Wir machen nun den zweiten Ansatz zur Lésung der Gleichung (11), namlic!, 


h= (3) 2). ( 


Dann ergibt sich ganz ahnlich wie friher nach einer kurzen Umformun. 


(a! = a n*| \o (kek) h2 (k2 — 8&2) x (#) sin’ d@ dk, | 
stoB a 


 — But 7 (#) (ki — 5h) A, | 
4 0° m 


h® 


A, n+k | >> *sin®OdO. 
k 
oe 


k’ 


Durch Kombination von (13) 


fi = kx (x), we = 1, 2,3] 
und (18) 
if, = (kk, —i kK, Je (#). wv = 1, 2, 3] 
erhalt man die allgemeine Lésung der Gleichung (11) in der Form 
h= hi +P, 
wobei fiir uns unwesentliche Lésungen*) von (11) weggelassen sind. F’, und 
F, sind Funktionen von k,, (uw = 1, 2,3) und k, und zwar F, linear in k, 
und F’, quadratisch in k,,. 
So ergibt sich 


Of sna sar heal teats 
a. - —[A, F, +84,F,]. 


Daraus erhalten wir die endgiltige Gleichung 
? |) oD 


h oj, [ . k T OA U OT 

a ae Pn. ke ee mb ' nals Spd 

~ snl aX, . Shug tp hea 

I van \ (Oke, Oke 
diane ene 

(k, k, yh Ou ») Pp + 0 xy 


oe 


)| — —[A,F,+84,F,] (11a) 


mit den partikularen Lésungen 


h Of,| ., Wea 24 Dien, OP / " 
—_— m a a) Xn ku , a ky an a A,, (21) 


u 


W® Ont s ; os . ok 
a ae (kh bk — 1G ( i ae VE 
si 2 m? sab Ku hy — 5B Ons) Ox, a) "a 


My) 


II. Elektrische und Wdrmeleitung. Wir nehmen jetzt an, daB der 
stationire elektrische Strom oder Warmestrom in der 2,-Richtung fliebt, 


') Die ausfiihrliche Behandlung von (11) siehe J. H. Jeans, 1. ¢. 
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wobei von der Strémung des Gases abgesehen wird, d.h. dab k° = 0 ist. 
Dann folgt aus (9) und (21), da fF’, = 0 ist, 











2h (ff 
is, = te | | [ki fab ak ak, 
eee i " (23) 
— 16.2 (2m)"2 I | x kT OA 1 oT 1, 
3 h? 3 ah A ia ‘4 Ox, bi 
und der Warmestrom 
2h 
On, = = || A: ech dhy dh, dk, 
(0 am)" i, 7 (24) 
_ 16.7 (2 m)"2 | x kT OA i 1 oT, 
7 3 h® | ° A “I — FF Ox, 3 





mit der rene 

r Of, € | Of, 2 ' Of, € 
L = \— e ge ds y te = a de: f.. — \— P coud 95 
1 ae A, oe dé; Lz 7 Ge (25) 
Fir die elektrische Leitfahigkeit ergibt sich dann sofort 


16 2 e? (2 m)'2 

o = A L,. (26) 

Um die Warmeleitfahigkeit zu bekommen. setzen wir zuerst le, = 0; 
daraus folgt aus (23) 

kT @éA. 14274, 








»X, = — ~—+5>—— 27) 
7 A 0x, T 02, LI, ey) 
und aus (24) und (27) 
162 (2m)'l2 L, [L. L.. 0T 7 
ne, = SABI lyfe _ YE 2s 
3h T Ll, 02, 
Nun ist der Warmeleitfahigkeitskoeffizient definiert durch 
ot 
O.. = 
= “Oa 
Also ist 
9 
x= 16 2 (2 m)' Ly abe —;'|. (29) 
3 h® z lL, kl, 
Ferner ergibt sich das Wiedemann-Franzsche Gesetz 
x 1 dg4h L. 
— = mrlt—-zel (30) 
a eritk, I, 


Diffusion. Fi diesen Prozef nehmei. wir an, dab k? (uw = 1, 2, 3) 
konstant ist und X, (u = 1,2,3) = 0. Dann ergibt sich aus (23) fir den 
Klektronenstrom in der Richtung 2, 

162 (2m)'2kT 0A, On 
ae ee ie a 


(31) 
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Die Diffusionskonstante D ist durch den Koeffizienten von — — 
in (31) definiert: 16.2 (2m)'2kT OA 

a 8 h® A én * 
Viskositét. Die Temperatur und die Dichte sind an jedem Punk: 


D 


des Gases konstant und X,, (u = 1,2,3) = 0; die Strémung des Elektronen- 


gases andert sich dagegen langsam. 
Rechnet man jetzt den Druck aus Formel (4), so ist 
2 92° 
nh 2h 
J — 2. a 72 - - - *>er 
P..2, = —42, == | f Kz, dk, dk, dk,. (33) 


mn m 


Da F, = 0 ist, so ergibt sich aus (22) und (33) nach einer leichten 
Umformung 


Ole am'l2f. Ok 2 Oko1f Of, éle 
P2, 2, =} |2 oma v W-#5 €. (34) 


45 h* 0 Ly a 0 2, 
Hierin ist p der gew6hnliche Gasdruck. Das zweite Glied ist der hydro- 
dynamische Druck, der wegen der Strémung des Gases iiber den hydro- 
statischen Druck superponiert ist. Fur die P,, ergeben sich auch ent- 
sprechende Formeln. 
Der Viskositatskoeffizient 7 ist durch die Gleichung definiert: 
Ar.okf 32 Oki : 
Pa2, = > — [2 —=> | (35) 
mL Oz, 8 <Oa,. 
Ein Vergleich von (34) und (35) ergibt 


2" lo 70 mle Of, € 2 : 
7 = is & Io — dé. (36) 
45h? | de A, 
Die freie Weglinge der Elektronen ergibt sich aus 
hk ‘ 
| = ——. (37) 
mA, 


Bisher haben wir die Formeln fir die verschiedenen Transportphinomene 
ganz allgemein fiir ein beliebiges Potentialfeld entwickelt. Um nun weiter 
zu kommen, mu man irgendeine Annahme iiber die Form des Potential- 
feldes zwischen Jonen und Elektronen machen. 

Prinzipiell kénnte man die Rechnung mit dem Hartreeschen oder 
Fermischen Potential durchfiihren. Wir werden uns aber hier fiir das 
uns anzuwendende Problem mit einem Potential von der Form 

ze 


V = —e-*hb (38) 
r 


begniigen, wo ze die Ladung des Ions ist und } die sogenannte Abschirmungs- 
konstante bedeutet, die fiir die Ausdehnung des Ions mabgebend ist. Die 
Abschirmung des Coulomb-Feldes in (38) kommt daher, daB das Feld 
des lons infolge der Ladungen der freien Elektronen verschwindet in Ent- 
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rnungen, die von derselben Gréfenordnung wie die mittleren Abstainde 
zwischen den Ionen sind. 
Nun ist das Matrixelement Ve~ fir das Potentialfeld (88) von 


Wentzel*) gegeben. Es ist namlich: 








e 42 ze ze 
Vier = , an : == <3 ‘ : (39) 
— + (4a ksin 09/2)? ee 
b? 
1 2/9 
Y= i6weh . z= sin*O y® (40) 
woraus folgt nach (17) und (20): 
az ent J a zetnt J 
A, = — — ae. wt 2 4 
; (2 m)'2 €? 2 | . (2m)'l2 72 | om) 
worn 
1 
4 lz y+1 l 
J, == — - = log a P 
(y + 2)? Y ¥+% 
0 (42) 
1 
retl—z y +. ] 
J, = | = “da = (2y + 1) log —— — 2. 
J(¥ + 2) Y 





In die verschiedenen Ausdriicke fiir die Transportphinomene eingesetzt 
ergibt: 

















32 m VV 32 m M, M. Z| 
aaa ee - af mh ee. 
Bh 2etnt Jd, | 8hFzetnt+ J, T LM, M,. 
z 1 M,7M, =i D 32 m kT 0A VV 
oT Te M, uM, M,| — «Sh3 2 et n>J, A On * 
64m ? 2 & 
= yi M,; [= : 
45h ztetnt J, * ez ent J, 
Hierin sind: 
Nicht entartet ~ Entartet~ 
fir A<1 fir A> 1 
' ‘fo ‘ y 3 9 ° 9 9 no 
M, = | — fede = 3a(kT) ? = 8 + 7k T* &q 
r «Of pom s ene eee 
M, = | —5etde = l2a(kT)? = 6§ + 2 2*k* T* €5 
Cé 
q Q lo - . TT 7 9 F 10 2 9 7) 2 
M; = | — ede — 60a(k T) ? a hae k* T* e5 
ceé < 
: nh® h? ‘. n\7/3 
‘e4 —— 9 &€ — aa nena © 
(Qam)*2’ © Bm\ =) 


1) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 590, 1926. 
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“mer sind: / % ‘ (hk? Pa mk? 
Ferner sind (=) —— =) a = 8 (=) , (48) 
al nicht ent. \é al /ent. 3 \e, 
. T? - . P 0' 3 
nicht “a sccialieeall Zod, i. lout. = 148-10" 2°l3 A'ls J, iis “) 


III. Die hier entwickelten Formeln lassen sich auf die Transport- 
phinomene der Materie im Innern der Sterne anwenden. Die Riesen- 
und Zwergsterne stellen die Falle dar, in denen die Elektronen nicht 
entartet sind, wahrend in den Weifen Zwergen die Elektronen entartet sind. 


Fiir die numerische Rechnung setzen wir zweckmabig an, wie tblich 





in der Astrophysik: 0 
: = oe *. 
| Lmy (1 + /) 
wo pl = - 5 =} das mittlere Molekulargewicht pro Teilchen und 
; | Zahl der Ionen ‘e , ea Bais ae 
. {=; —-- sind. Die folgende Tabelle enthalt die Er- 


Zahl der freien Elektronen 
gebnisse der numerischen Rechnung fiir das Zentrum der typischen Sterne, 
in der angenommen wurde, dai nur vollstandig ionisierte Eisenatome 
vorhanden sind (uw = 2,1, 2 = 26, A = 56). Fir den Modellriesenstern 
gilt dagegen w = 1,9, z = 25, A = 50. Die letzte Kolonne der Tabelle 





enthalt die Werte von J, und J, fiir die obere Grenze der Abschirmungs- 
konstanten 

; 1 /Amy\"!2 1 ' :; 

q b= ow, = > (der mittlere Abstand zwischen den Ionen), 

; yd 0 ys 


was wegen des hohen Ionisationsgrades und der daraus folgenden groben 
Elektronendichte eine gute Annaherung fiir } sein dirfte. Wir kommen 
so in grébenordnungsmabige Ubereinstimmung mit Chapman!), Per- 


sico”) und Kothari’). 





0, To 10-6 Oe 





giem? in Grad Ohm em 
5,2 - 10° . 
See se eran ee 76,5 39,5 —= 8,2 - 10° 
J, 
5,7 - 10° 
Capella... ...... || 0,1234 9,08 ~ — 63-104 
v1 
3.9 - 108 
Modell-Riesenstern!) . . 0,1 7 j = 4,4- 10¢ 
“3 
| 4.9- 10° 
Modell-Weife Zwerge?) 1,36 - 106 13,7 j = 11-16 
F 1 
1) S.Chapman, Monthly Notices, l.c. — #) E. Persico, ebenda 86, 


43, 1926. — %) D.S. Kothari, ebenda 1. c. 
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Kalorien 


1.5 - 108 
DD « aha. <= Ce wd “! = $4. 
J, 
3,7 - 104 ‘ 
GES, se ie: «(Races . = 4,1 - 10° | 9,1 
J ‘ 
1,9 - 104 y 
Modell-Riesenstern') | . : — 21. 8.9 
J J. 
3,9 - 107 


Modell-Weibe Zwerge*) i = 9,1- J 4,3 
alt 


Es ist zu bemerken, dai die oben abgeleiteten Formeln dem Anteil 
des Transports entsprechen, der von den freien Elektronen herriihrt. 
Dem Anteil von lonen kénnte man in derselben Weise Rechnung tragen. 
Die Ergebnisse sind im wesentlichen dieselben, wie sie von Chapman 
und Kothari diskutiert worden sind. Ferner sind die obigen Ergebnisse 
aus dem Rutherfordschen Streugesetz abgeleitet. Unsere Formeln 
gelten also nur fiir das Zentrum der Sterne, wo die Elektronengeschwindig- 
keit gro{ genug ist und daher keine Komplikationen durch den Ramsauer- 
Effekt auftreten. Fir das AuBere und die Atmosphare dirfen unsere 
Formeln nicht ohne weiteres angewendet werden, da eben hier wegen der 
kleinen Elektronengeschwindigkeit von etwa einigen Volt der Ramsauer- 
Effekt nicht zu vernachlassigen ist. 

Die obigen Rechnungen lassen noch eine Anwendung zu auf die Er- 
scheinungen in den fliissigen Metallen bei Temperaturen weit tiber dem 


Schmelzpunkt, die einer weiteren Arbeit vorbehalten bleiben soll. 


Es ist mir eine groBe Freude, an dieser Stelle Herrn Prof. Heisenberg 
fir seine Gastfreundschaft und fiir sein dauerndes Interesse an meiner 
Arbeit herzlichst danken zu kénnen. Ebenso danke ich meinen Freunden 
Herrn Kroll und Herm Titeica fiir viele Diskussionen itiber diese Arbeit. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 
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